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Vorträge,  welche  junge  Leute  in  das  Studium  der  Chemie  einfüh- 
ren sollen,  müssen,  wie  allgemein  anerkannt,  vielfach  den  Charakter 
des  Anschauungsunterrichts  besitzen,  denn  der  beredteste  Mund  ver- 
mag nicht  so  deutlich  zu  beschreiben,  die  Vorstellung  des  Zuhörers 
so  richtig  zu  leiten,  wie  die  unmittelbare  Wahrnehmung  des  erwähn- 
ten Gegenstandes  oder  die  persönliche  Beobachtung  einer  bespro- 
chenen Erscheinung. 

Die  Unterstützung  der  Vorträge  durch  Versuche  ist  daher  zu 
immer  mehr  erkannter  Nothwendigkeit  geworden,  und  in  Folge  des- 
sen entstand  eine  besondere  Classe  von  Experimenten,  die  Vor- 
lesungsversuche, welche  bei  leichter  und  sicherer  Ausführung 
die  zu  erläuternden  Gesetze  und  Erscheinungen  möglichst  präcis 
zur  Anschauung  bringen  und  gleichzeitig  auch  einem  grösseren  Audi- 
torium sichtbar  gemacht  werden  können.  Freilich  wurde  auch  hin 
und  wieder  die  Bedeutung  der  Experimente  überschätzt,  indem  man 
letztere  in  den  Vordergrund  schob  und  die  an  einander  gereihten 
Versuche  nur  mit  erläuterndem  Text  verband.  Der  Nachtheil  einer 
solchen  Lehrmethode  liegt  auf  der  Hand,  denn  gerade  wie  ein  Kind, 
das  ein  Bilderbuch  betrachtet,  rasch  über  mit  Text  bedeckte  Seiten 
hinwegblättert,  so  vrird  auch  der  Zuhörer  einer  chemischen  Vorlesung 
nur  zu  leicht  durch  häufige  Experimente  verwöhnt,  wartet  von 
einem  Versuch  auf  den  folgenden  und  langweilt  sich  am  Ende  bei 
ernsteren  theoretischen  Betrachtungen.  Diese  natürlich  nur  auf  die 
grosse  Masse  der  Durchschnittsstudenten  bezüglichen  vielleicht  etwas 
scharfen  Worte,  vrird  wohl  Jeder  bestätigen  können,  der  Gelegenheit 
hatte,  hei  akademischen  Vorlesungen  jene  mitunter  sehr  auffallende 
Proportion  zwischen  dem  leeren  Experimentirtisch  und  den  leeren 
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Bänken  zu  beobachten,  —  Durch  sparsamere  Anwendung  der  Ver- 
suche, welche  nur  dem  Vorstellungsvermögen  des  Studirenden  zu 
Hülfe  kommen  sollen,  wird  das  Interesse  an  der  Chemie  nicht  zur 
Neugierde  herabgezogen,  sondern  wach  und  rege  erhalten,  und  das 
durch  das  Auge  Wahrgenommene  dient  später  dem  Gedächtniss  als 
Anhaltspunkt  für  die  Erinnerung. 

Da  mithin  die  Experimente  gewissermaassen  als  Illustrationen 
des  Vortrags  zu  betrachten  sind,  so  ist  es  natürlich,  dass  man  auch 
einen  gewissen  Werth  auf  das  schöne  Aeussere  der  Versuche  gelegt 
hat  und  daher  den  sogenannten  „eleganten*'  Vorlesungsversuchen 
den  Vorzug  giebt;  nur  darf  durch  die  brillantere  Form  das  wirklich 
Wichtige  des  Experiments  nicht  verdeckt  oder  in  den  Hintergrund 
geschoben  werden. 

Von  einem  solchen,  die  Wichtigkeit  gut  gewählter  Versuche  er- 
kennenden, aber  nicht  überschätzenden  Standpunkt  aus,  habe  ich 
mich  bemüht,  vorliegende  Anleitung  zur  chemischen  Experimentir- 
kunst  zu  verfassen  und  dabei  vorzugsweise  das  factische  BedürMss 
nach  einer  Jedem  zugänglichen  Zusammenstellung  von  Vorlesungs- 
versuchen im  Auge  gehabt,  wie  es  sich  so  vielfach  bei  den  Lehrern 
der  Chemie  an  höheren  Unterrichtsanstalten  ergeben  hat 

Was  die  Auswahl  der  anzustellenden  Versuche  betrifft,  so  ver- 
fahre man  mit  besonderer  Vorsicht  und  vermeide  vor  Allem  das  Zu- 
vielexperimentiren,  wozu  man  durch  die  grosse  Menge  der  in  vor- 
liegendem Buche  gebotenen  Versuche  vielleicht  verführt  werden 
könnte. 

Um  so  mehr  halte  ich  es  für  meine  Pflicht,  an  dieser  Stelle  aus- 
drücklich meine  Ansicht  dahin  auszusprechen,  dass  es  für  den  Er- 
folg des  chemischen  Elementarunterrichts  besser  ist,  etwas  zu  wenig 
zu  experimentiren,  als  darin  zu  viel  zu  thun.  Jeder  Versuch,  der 
in  der  Vorlesung  ausgeführt  wird,  muss  seinen  bestimmten  Zweck 
erfüllen;  er  hat  entweder  eine  Eigenschaft  oder  eine  Reaction  sicht- 
bar zu  machen,  welche  ohne  die  directe  Wahrnehmung  dem  Vor- 
stellungsvermögen eine  zu  schwere  Aufgabe  sein  würde,  oder  er  soll 
gewisse,  für  ein  Element  oder  eine  Verbindung  charakteristische 
Thatsachen  dem  Studirenden  in  das  Gedächtniss  einprägen  helfen.  — 
In  letzterer  Beziehung  hat  die  Wahl  anscheinend  sehr  weites  Feld, 
doch  zieht  sich  auch  hier  eine  schärfere  Grenze,  insofern  nur  die 
theoretisch  oder  praktisch  wichtigsten  i)  Eigenschaften,  Zersetzun- 


^)  Eb  schien  dem  Verfasser  geboten  die  Entscheidung,  ob  eine  Reaction 
wichtig  genug  ist,  um  experimentell  ausgeführt  zu  werden,  im  Allgemeinen 
dem  Lehrer  selbst  zu  überlassen;  die  Gesichtspunkte  sind  gar  Verschiedene, 
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gen  etc.  durch  Experimente  dargestellt  werden  sollen.  Processe 
von  geringerer  Bedeutung  wird  man  nie  durch  den  Versuch  hervor- 
heben, nm  das  Gedächtniss  des  Zuhörers  nicht  unnöthig  zu  belasten. 
Auch  die  Anstellung  mehrerer  Experimente,  welche  dieselbe  Erschei- 
nung illustriren  sollen,  ist  in  der  Begel  zu  verwerfen;  damit  sich  der 
Lehrer  nach  eigenem  Gutdünken  und  je  nach  den  besonderen  Ver- 
haltnissen fiir  seinen  Zweck  einen  Versuch  auswähle,  habe  ich  in 
vielen  Fallen  mehrere  solcher  beschrieben,  welche  dieselbe  Tendenz 
haben,  nicht  aber  von  der  Ansicht  ausgehend,  als  schiene  es  nöthig 
oder  wünschenswerth,  diese  verschiedenen  Experimente  hinter  ein- 
ander auszufuhren.  —  Wiederholungen  der  Versuche  sind  im  Allge- 
meinen zu  vermeiden,  und  bei  später  zu  erwähnenden  ähnlichen  Pro- 
cessen und  Eigenschaften  wird  man  sich  vielfach  auf  das  früher 
gezeigte  Experiment  beziehen  und  somit  nicht  nur  einen  für  den 
augenblicklichen  Zweck  vielleicht  ziemlich  überflüssigen  Versuch 
sparen,  sondern  auch  eine  heilsame  Repetition  an  seine  Stelle  setzen 
können. 

Viele  Apparate  und  Versuche  sind  seither  gewissermaassen  Mo- 
nopol in  diesem  oder  jenem  Laboratorium  gewesen,  wohl  weil  ihr 
Erfinder  es  oft  nicht  der  Mühe  werth  hielt,  sie  zu  veröffentlichen, 
denn  dass  etwa  der  Wunsch,  originelle  Versuche  nur  in  eigenen 
Vorlesungen  auszufuhren,  von  der  Publication  abgehalten  hätte,  ist 
doch  nicht  anzunehmen.  Durch  Verjbindung  mit  vielen  Laboratorien 
und  durch  die  Beihülfe  befreundeter  Fachgenossen  habe  ich  meine 
Erfahrungen  zu  erweitem  gesucht  und  ausser  manchen  eigenen  auch 
sehr  viele  in  der  neueren  Literatur  veröffentlichten  Versuche  in  vor- 
liegendem Werke  beschrieben.  Ein  Verzeichniss  der  benutzten 
Quellen  vnirde  sich  kaum  zusammenstellen  lassen,  da  ich  Versuche 
aus  der  gesammten  neueren  Joumalliteratur  sowohl,  als  auch  aus 
sehr  vielen  Lehrbüchern  entnommen  habe.  Wie  Jeder  bemerken 
wird,  stammen  die  meisten  volumetrischen  Experimente  aus  A.  W. 
Hofmann's  „Einleitung  in  die  moderne  Chemie*';  sehr  häufig  adop- 
tirte  ich  die  in  v.  Gorup-Besanez'  Lehrbuch  der  Chemie  beschrie- 
benen Versuche,  während  in  zahlreichen  Fällen  Friedrich  Ein- 
te rberg  er 's  Lehrbuch  der  chemischen  Technik  und  die  mannigfal- 
tigen Publicationen  R.  Böttger's  als  Quelle  benutzt  wurden.  Zu 
ganz  besonderem  Danke  bin  ich  Herrn  Geheimerath  Bunsen  in 
Heidelberg  für  Mittheilung  eigner  Versuche  und  Erfahrungen  ver- 


nnd  tun  den  Bedür&issen  gerecht  zu  werden,  konnte  bei  der  Auswabl  keine 
zu  enge  Grenze  gezogen  werden.  Jeder  möge  nehmen,  was  ihm  eben  gut 
dünkt. 
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pflichtet,  sowie  Herrn  Professor  J.  Volhard  in  München  für  gütige 
leihweise  üeberlassung  des  Experimentirbuchs,  welches  J.  von  Lie- 
big für  seine  Vorlesungen  angelegt  hatte.  Häufig  wurden  die  Ver- 
suche in  der  zweckmässigen  Art  und  Weise  beschrieben,  wie  sie 
Herr  Professor  Büchner  in  Darmstadt  anstellen  lässt,  aber  von 
sehr  vielen  Experimenten  wüsste  ich  gar  keine  Quelle  zu  nennen, 
ich  schrieb  sie  einfach  aus  dem  Gedächtniss  auf,  das  seine  Nahrung 
vorzugsweise  in  den  Vorlesungen  der  Herren  Büchner,  Bunsen 
und  A.  W.  Hof  mann  empfing.  Wie  gross  der  geistige  Antheil  ist, 
welchen  die  Genannten  an  dem  vorliegenden  Werke  haben ,  können 
nur  sie  —  meine  hochverehrten  Lehrer  —  selbst  ermessen.  Ich  per- 
sönlich mache  nur  Anspruch  auf  die  Autorschaft  derjenigen  Ver- 
suche und  Abänderungen,  bei  welchen  im  Text  speciell  gesagt  ist, 
dass  Ich  sie  empfehle  oder  vorschlage;  aber  auch  in  diesen  Fällen 
ist  es  sehr  gut  möglich,  dass  Aehnliches  von  Anderen  vielleicht  schon 
früher  angewandt  wurde,  ohne  dass  es  publicirt  oder  wenigstens  zu 
meiner  Kenntniss  gelangt  wäre. 

Dem  rein  praktischen  Zweck  dieses  Buches  würde  es  kaum  von 
Nutzen  sein ,  wenn  ich  versucht  hätte,  den  Erfinder  der  angegebe- 
nen Experimente  namhaft  zu  machen,  und  abgesehen  davon,  dass 
es  mir  selbst  bei  der  grössten  Gewissenhaftigkeit  ganz  unmöglich 
gewesen  wäre,  den  wirklichen  Urheber  des  betreffenden  Experiments 
stets  richtig  herauszufinden,  würde  ich  oft  in  die  Verlegenheit  ge- 
kommen sein,  eine  ganze  Reihe  von  Chemikern  namhaft  machen  zu 
müssen,  welche  alle  mehr  oder  weniger  Theil  an  der  Ausbildung 
eines  und  desselben  Versuchs  haben. 

Solche  historische  Untersuchungen  liegen  aber  ganz  ausser  dem 
Bereich  dieses  Buches  und  darum  habe  ich  mich  entschlossen,  nur 
bei  denjenigen  Versuchen,  welche  meines  Wissens  wenigstens  noch 
nicht  anderweit  veröffentlicht  worden  sind,  die  Namen  ihrer  Auto- 
ren anzugeben  —  sofern  ich  es  mit  Sicherheit  im  Stande  bin. 

Ich  weiss  sehr  wohl,  dass  für  akademische  Vorlesungen  an  Uni- 
versitäten und  Polytechniken  überall  Vorrichtungsbücher  existiren, 
welche  die  Vorbereitungen  und  Vorsichtsmaassregeln  für  alle  aus- 
zuführenden Experimente  mehr  oder  weniger  detaillirt  angeben, 
nichtsdestoweniger  sind  diese  Bücher  keine  abgeschlossenen  und 
können  sich  vielleicht  mit  Hülfe  dieser  Anleitung  noch  vervollstän- 
digen. Anders  steht  es  für  d»'n  Lehrer  der  Chemie  an  Realschulen 
oder  Gymnasien,  welcher  meist  auf  kurze  Leitfäden  angewiesen  ist, 
die  in  der  Regel  nur  ganz  elementare  Versuche  enthalten,  alles  dar- 
über Hinausgehende  muss  sich  der  Lehrer  selbst  aus  grösseren  Lehr- 
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bücliem  zusammensuchen,  welche  meist  auf  Yorlesungsversuche 
keine  besondere  Kücksicht  nehmen,  sondern  unter  ihren  Experimen- 
ten auch  schwierige  und  langdauemde  Operationen  aufzuführen 
pflegen,  lieber  die  möglichst  sichere  und  rasche  Ausführung 
der  Versuche  fand  der  Experimentator  seither  nur  sehr  spärlich 
die  so  willkommenen  Winke,  welche  ihn  davor  schützen,  stets  erst 
durch  eigenen  Schaden  Erfahrungen  sammeln  zu  müssen. 

In  dieser  Hinsicht,  so  hoffe  ich,  wird  mein  Buch  von  besonde- 
rem Nutzen  sein,  da  es  nicht  blos  eine  mannigfaltige  Auswahl  theils 
bekannter,  theils  neuer,  theils  wieder  in  Erinnerung  gebrachter  Vor- 
lesungsyersuche  bietet,  sondern  ein  so  zuverlässiger  Rath- 
geber  sein  will,  dass  man  —  einige  Fertigkeit  im  Experimentiren 
vorausgesetzt  —  bei  richtiger  Befolgung  seiner  Vorschriften  des  Ge- 
lingens sicher  sein  kann. 

Sämmtliche  Experimente  sind  von  mir  selbst  ausgeführt  worden 
und  die  Möglichkeit  hierzu  verdanke  ich  einzig  der  Güte  des  Herrn 
Professor  Dr.  Büchner,  welcher  mir  die  Hülfsmittel  diBs  hiesigen 
Laboratoriums  in  ausgedehntem  Maasse  zu  benutzen  gestattete.  So 
war  es  mir  möglich,  überall  eigne  Erfahrungen  mittheilen  zu  kön- 
nen, und  wo  es  nöthig  schien,  unterliess  ich  nicht,  0ihx  detaillirte 
Anweisung  zur  Ausführung  der  Versuche  zu  geben  und  war  stets 
darauf  bedacht,  auf  Alles  au&nerksam  zu  machen,  was  den  Erfolg 
sichern  oder  beeinträchtigen  kann. 

Mein  Wunsch,  ein  Werk  von  gleicher  Tendenz  wie  das  vorlie- 
gende zu  besitzen,  der  aber  von  unserer  Literatur  nicht  befriedigt 
werden  konnte,  brachte  mich  zu  dem  Gedanken,  selbst  diese  Lücke 
auszufüllen  imd  so  hoffe  ich,  dass  dieses  Buch  Fachgenossen  und 
Freunden  unserer  Wissenschaft  so  willkommen  sein  wird,  wie  mich 
ein  ähnliches  erfreut  hätte,  ^as  eine  andere  Hand  geschrieben. 

Darmstadt,  im  October  1876. 

Dr.  K.  Heumann. 
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Das    UnterriclLtslocaL 


Wahre  Prachtbauten  sind  in  den  letzten  Jahrzehnten  für  den  che- 
mischen Unterricht  an  UniTersitäten  and  Polytechniken  errichtet  worden ; 
auch  die  innere  Einrichtung  der  Laboratorien  wurde  mit  allem  nur  mög- 
lichen Gomfort  ausgestattet,  wobei  die  Yorlesungssäle  wohl  am  wenigsten 
anher&cksichtigt  gejblieben  sind.  —  Während  hier  einerseits  der  Professor 
in  jeder  Hinsicht  durch  die  Unterichtslocalitäten  in  seinem  Streben  unter- 
stützt wird,  hat  der  Lehrer  der  Chemie  an  Gymnasien  und  selbst  an 
Realschalen  noch  die  yerschiedenartigsten  Hindemisse  zu  überwinden, 
welche  ihm  ungenügende  Dotation  und  unpassende  Räumlichkeiten  in 
deD  Weg  legen.  Denn  sehr  oft  haben  die  Directoren  oder  vorgesetzte 
Behörden  jener  Anstalten  selbst  viel  zu  wenig  Kenntniss  des  Wesens  der 
Chemie,  als  dass  sie  die  Unterstützung  durch  Experimente  als  conditio 
sine  qua  non  für  den  Unterricht  in  dieser  Wissenschaft  zu  begreifen  im 
Staode  wären.  Und  doch  giebt  das  gesprochene  Wort  nur  ein  Schatten- 
bild, zeigt  dem  Schüler  nur  die  Umrisse  einer  Wissenschaft,  die  erst  durch 
das  dem  Auge  dargebotene  Experiment  verständlich  und  farbenreich  wird. 

Es  ist  kein  Wunder,  dass  selbst  in  unserer  heutigen  Jugend  der  Sinn 
för  die  wunderbaren  Geheimnisse  der  Natur  noch  so  wenig  geweckt  ist, 
denn  wenn  den  Knaben  eine  von  den  übrigen  Lehrern  so  stiefmütterlich 
behandelte  Wissenschaft  an  sich  schon  unwichtig  erscheint,  so  wird  sie 
ihnen  noch  durch  die  trockne  Aufzählung  einer  grossen  Menge  chemi- 
scher Thatsachen,  die  dem  Gedächtniss  einzuprägen  sind,  zum  langweilig- 
sten aller  Unterrichtsgegenstände. 

Der  Lehrer  der  Chemie  bestehe  also  unbedingt  darauf,  dass  er  mit 
genügenden  Mitteln  versehen  wird,  um  wenigstens  einige  grössere  Appa? 
rate  ond  die  nöthigen  Glaswaaren  und  Materialien  anschaffen  zu  können. 
Hauptsächlich  suche  man  einen  besonderen  Raum  für  den  chemischen 
Unterricht  zu   erhalten,  wo  die  Versuche   beqnem  vorgerichtet  werden 
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können,  denn  es  ist  stets  mit  grossem  Zeitverlost  nnd  vielen  Unannehm^ 
lichkeiteu  verbunden,  wenn  der  Lehrer  mit  seinen  Apparaten  von  Zimmer 
zu  Zimmer  ziehen  mnss. 

Vorbereitungs-  und  Unterrichtslocal.  Am  wünschenswerthesten 
ist  es,  wenigstens  zwei  darch  eine  Thür  verbundene  Räumlichkeiten  zur 
Verfügung  zu  haben,  von  welchen  die  eine  als  Vorrathskammer  und  Vor- 
bereitungsraum,  die  andere  zum  Abhalten  des  Unterrichts  benutzt  wer- 
den kann.  —  Bei  Neubauten  ist  darauf  zu  sehen ,  dass  das  Lehrzimmer 
wenigstens  e  i  n  Fenster  besitzt,  welches  zur  Unterrichtszeit  dem  directen 
Sonnenlicht  ausgesetzt  ist,  weil  man  dessen  zu  mancherlei  Versuchen  be- 
darf.. Ferner  sei  das  Zimmer  nicht  zu  niedrig,  damit  sich  ungesunde 
Dämpfe  möglichst  vertheilen,  denn  nicht  immer  ist  man  im  Stande,  sie 
durch  gut  construirte  Abzüge  zu  entfernen. 

Letzteren  ist  möglichste  Beachtung  zuzuwenden,  weil  der  Lehrer 
nicht  die  Verantwortung  für  die  Folgen  übernehmen  kann,  die  das  Ein- 
athmen  schädlicher  Gase  auf  die  manchmcj  noch  sehr  zarte  Körper- 
beschaffenheit der  Schüler  auszuüben  vermag.  * 

Abzüge  für  schädliche  Gase.  £s  genügt  etwas  über  Manneshöhe 
eine  circa  15  cm  im  Quadrat  grosse  Oeffnung  in  das  Kamin  brechen  zu 
lassen  und  einen  auf  drei  Seiten   mit  Glasscheiben  versehenen  Kasten  in 

der  Weise  unter  derselben  aufzustel- 
len, dass  sein  pyramidal  zugehendes 
Dach  gerade  noch  die  Oeffnung  um- 
schliesst  (Fig.  1).  Folgende  Dimen- 
sionen des  Kastens  mögen  für  die 
meisten  Benutzungen  ausreichen :  Tiefe 
40  cm,  Breite  50  bis  60  cm,  üöhe  in- 
clusive Dach  circa  90  cm.  —  Die  un- 
teren Fensterrahmen  sind  mit  einem 
Dutzend  fingerdicker  Durchbohrungen 
zu  versehen,  welche  die  Luft  mit  Leich- 
tigkeit einströmen  lassen,  wenn  die 
Kastenwände,  welche  von  nach  oben 
aufschiebbaren  Fenstern  gebildet  sind, 
■  herabgelassen  werden  müssen.  Für 
das  vordere  Schiebfenster  ist  eine  mög- 
lichst grosse  Glasscheibe  zu  verwenden,  damit  nach  dem  Herablassen  des 
Fensters  der  Einblick  in  den  Kasten  nicht  durch  Holzrahmen  gehindert 
ist.  —  Schief  in  die  Karainöffnnng  ragt  eine  Gasleitungsröhre,  welche 
einen  einfachen  Loch-  oder  Schnittbrenner  trägt,  dessen  Flamme  in  das 
Kamin  hinein  spielt,  während  eine  andere  Abzweigung  des  Gaszuführungs- 
rohres daeu  dient,  mit  Hülfe  eines  Kautschukschlauches  eine  Bunse nasche 
Lampe  zu  speisen.  Nöthigenfalls  lässt  sich  der  Gasstrom  durch  Ein- 
schaltung einer  .Lförmigen  Gasröhre  auch  auf  zwei  Heizflammen  vertheilen. 


Fig. 
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Dunstabzüge.  5 

Wenn  ein  solcher  Abzug  nar  nahe  genag  am  Experimentirtisch  an- 
gebracht werden  kann,  worauf  bei  Neubauten  zu  achten  ist,  so  wird  seine 
ßenutzang  kaum  umständlich  zu  nennen  sein;  durch  Anschieben  eines 
kleinen  Tiscbes  von  gleicher  Höhe  lassen  sich  auch  complicirtere,*Yiel 
Raam  einnehmende  Apparate  leicht  in  der  Weise  aufstellen,  dass  die  ent- 
stehenden Dämpfe  sich  innerhalb  des  Abzugs  entwickeln. 

Auch  auf  den  Experimentirtisch  selbst  —  an  das  eine  Ende  dessel- 
ben —  kann  ein  solcher  Glaskasten  gestellt  werden.  Er  bedarf  dann 
noch  eines  verschiebbaren  Fensters  als  Rückwand  und   die   Spitze   des 

FipT.  2. 


Holzdaches  muss  durch  eine  etwa  10  cm  Durchmesser  besitzende  Röhre 
aus  stark  verzinntem  und  mit  Asphalt  angestrichenem  Eisenblech,  oder 
einem  aus  Holz  genagelten  quadratischen  Kanal  mit  dem  Kamin  verbun- 
den werden.  Es  ist  wesentlich,  dass  das  Abzugsrohr  möglichst  steil  auf- 
wärts führt  und  keine  scharfen  Ecken  bildet.  Eine  Gaslarape,  welche  an 
der  Spitze  des  Daches  angebracht  ist  und  deren  Flamme  in  das  Holz- 
oder Blechrohr  hineinspielt,  bewirkt  den  verlangten  kräftigen  Luftzug, 
im  Falle  das  Kamin  allein  nicht  ausreichen  sollte. 

Für  manche  Zwecke  ist  es  sehr  bequem  im  Experimentirtisch  selbst 
eine  Oeffnung  zu  haben,  durch  welche  schädliche  Dämpfe  weggesaugt  wer- 
den können,  und  auch  dies  lässt  sich  mit  geringen  Kosten  erreichen  (Fig.  2). 
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6  Dunstabzüge. 

Ein  Rohr  von  beiderseits  stark  verzinntem  nnd  mit  Asphalt  ange- 
strichenem Eisenblech  oder  von  gebranntem,  anglasirtem  Thon,  dessen 
Weite  etwa  10  bis  15  cm  betragen  mag,  ist  vertical  in  den  Arbeitstisch 
eingelassen  und  oben,  in  der  Höhe  der  Tischplatte,  durch  einen  siebartig* 
durchlöcherten  Blechdeckel  geschlossen.  Die  Einrichtung  desselben  zeigt 
Fig.  3  genauer.  Der  Deckel  trägt  an  seiner  ringförmigen  Basis  eine 
■p.      .^  weiche  Lederscheibe,  welche  sich  auf 

^^^^^,_  eine  ebensolche  um  die  Tischöffnnng 

jdjHKLJlt  gelegte  dicht  anscbliessend  aufdruckt. 

B ^^^^IH  ^^^  Boden  der  Rinne,  in  welche 

K^^^^H  der    Cylinder    gestellt    wird,    ist  mit 

.IH^^^^H  einer  Lederscheibe  bedeckt,  um  dich- 

V  i^^^^H  teren  Verschluss  zu  bewirken. 

P    '^^Ip  Etwas  unter  dem  Fussboden  setzt 

L,.i  'J^^PBCi  sich    das    Rohr    durch    ein    stumpfes 

j^^^MS^Sfe-.  Kniestück  nach  der  Wand  zu  horizon- 

"'^^^M^^fK^^^  tal  fort  und  steigt  dann  in  ähnlicher 

z±-z^^^^^  Biegung  an  der  Wand  längs  des  Ka- 

■'■""^    -  —  mins  in  die  Höhe,  in  welches  es  etwa  in 

Manneshöhe  in  schiefer  Richtung  ein- 
tritt. Circa  1  m  über  dem  Boden  ist  eine  kreisförmige  Oeffnung  in  das 
Rohr  gebohrt,  durch  welche  mittelss  eines  Korkstopfens  eine  nach  auf- 
wärts gebogene  Glas-  oder  Bleiröhre  eingeführt  werden  kann,  die  einen 
Brenner  trägt.  Ihr  äusseres  Ende  steht  mit  der  Gasleitung  durch  einen 
Kautschukschlauch  in  Verbindung. 

Selbstverständlich  leidet  ein  metallenes  Dunstrohr  mit  der  Zeit  durch 
die  Säuredämpfe  etc.,  dagegen  haben  Thonrohre  den  Nachtheil,  dass  sie 
bei  Temperaturerhöhung  z.  B.  in  der  Nähe  der  den  Zug  bewirkenden 
Gasflamme  leicht  springen.  Es  wird  sich  demnach  der  Mittelweg  empfeh- 
len, nur  da,  wo  die  Flamme  angebracht  werden  soll,  das  Thonrohr  durch 
ein  etwa  0*5  m  langes  Stück  Blechrohr  zu  ersetzen,  welches  mit  einem 
verschliessbaren  Thürchen  versehen  ist.  Letzteres  öfi'net  man,  um  die 
Gasflamme  zu  entzünden. 

Statt  einer  einzigen  grösseren  Flamme  benutzt  man  auch  häufig 
mehrere  kleine  Flämmchen,  welche  aus  feinen  Oeffnungen  eines  kreis- 
förmig gebogeneu  oder  rostartig  geordneten  Röhrensystems  herausbren- 
nen. Es  wird  iudess  in  Folge  der  oxydirenden  Wirkung  der  Dämpfe 
mitunter  ein  Verstopfen  der  feinen  Löcher  zu  befürchten  sein. 

Sehr  guter  Effect  wird  auch  erzielt,  wenn  man  statt  leuchtender 
Flammen  die  kräftige  blaue  Flamme  einer  Bunsen' scheu  Lampe  den 
Luftzug  im  Dunstrohr  bewirken  lässt. 

Soll  die  Vorrichtung  benutzt  werden,  so  entzündet  man  die  Gas- 
flamme und  stürzt  über  den  durchlöcherten  Deckel  des  Dunstrohrs  im 
Tisch  einen  beiderseits  offenen,  unten  gut  schliessenden ,  weiten  Glas- 
oylinder.    Die  aus  den  Apparaten   austretenden  Gase  oder  Dämpfe  leitet 
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man  durch  eine  abwärts  gebogene  Glasröhre  in  den  Cy linder;  oflFene  Ge- 
iasse,  ans  welchen  sich  Dämpfe  entwickeln,  stellt  man  direct  auf  den 
Siebdeckel  und  fögt,  wenn  nöthig,  andere  Flüssigkeiten  mit  HOlfe  eines 
langen  Trichters  zu  etc.  Statt  eines  Cylinders  kann  auch  ein  grösserer 
mit  aufziehbaren  Thüren  versehener  Glaskasten  über  die  Oeffnung  im 
Tisch  gestallt  werden. 

Bansen  in  Heidelberg  verwendet  zu  manchen  Zwecken  ein  etwa  6cm 

dickes,  40  cm  hohes  Blechrohr,  welches  in  die  Oeffnung  des  Abzugsrohrs  in 

der  Tischplatte  eingesetzt  werden  kann   und  oben  in  einen  horizontalen 

Theil  übergeht,  dessen  freies  Ende  in  der  Regel  verschlossen  ist  (Fig.  4). 

Fig.  4.  An  diesem  wagerechten 

Arm  sind  zwei  sich  ge- 
genüberstehende Oeff- 
nungen  angebracht,  die 
eine  oben,  die  andere 
unten,  welche  sich  durch 
Schieber  beliebig  ver- 
kleinern lassen.  Der  un- 
tere Schieber  ist  mit 
einem  halbkreisförmigen 
Ausschnitt  versehen, 
ebenso  wie  auch  das  an- 
dere Ende  der  unteren 
Oeffnung  und  dient  dazu, 
Glaskolben  etc.  klam- 
merartig festzuhalten.  Durch  Oeffnen  des  oberen  Schieben  ist  "es  mög- 
lich in  die  Mündung  des  in  das  Rohr  hineinreichenden  Kolbenhalses 
Flüssigkeiten  einzugiessen ,  riechende  Gase  ab-  und  zuzuleiten  u.  s.  w. 

Mit  diesem  Apparat  lassen  sich  sehr  bequem  die  Verbrennungs- 
erscheinungen des  Kupfers  oder  des  Sauersioffgascs  im  Schwefeldampf 
und  viele  ähnliche  Operationen  vollkommen  geruchlos  ausführen. 

Eine  elegantere  Form,  welche  Bunsen  dieser  Vorrichtung  gegeben 
hat,  ist  in  Fig.  5  (a.  f.  S)  abgebildet;  ich  habe  mir  erlaubt,  an  der  Zeich- 
nung noch  die  kleine  Abänderung  beizufägen ,  welche  ein  beliebiges 
Hoch-  und  Niedrigstellen  des  gebogenen  Rohres  gestattet  *).  —  Damit  der 
Apparat  stabil  ist,  darf  sein  unterer  Theil,  der  in  das  Loch  des  Tisches 
ziemlich  gut  passt,  nicht  zu  kurz  sein.  Die  daselbst  befindliche  Blech- 
Bcheibe  ist  mit  Leder  unterlegt.  Bis  auf  ein  Stuck  eingeschaltetes  Glas- 
rohr, welches  die  abziehenden  Dämpfe  zu  sehen  erlaubt,  ist  der  aus  star- 
kem Elisenblech  hergestellte  Apparat  ganz  mit  Asphaltlack  angestrichen. 
Der  obere  verticale  Röhrenansatz  kann  durch  einen  Stopfen  oder  einen 


^)   Eine    ebensolche   femrohrähnliche  Auszieh  Vorrichtung  könnte  auch  am 
oberen  horizontalen  Theil  des  Rohres   angebracht  werden. 
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8  Experimentirtisch. 

Deckel  verschlossen  werden,  so  dass  hier  nicht  annöthig  Lnft  eingesaugt 
wird.  Zum  Festhalten  der  Glaskolben  etc.  können  drei  federnde  Metall- 
streifchen  benutzt  werden,  welche  am  unteren  Röhrenrande  angebracht 
sind,  doch  wird  man  unter  Umständen  wohl  noch  besondere  Stative  mit 
pjg^  5^  .  _  ^**^=ü*fe^        Klemmschrauben    anwen- 

den. 

Sxperimentirtisch. 
Bei  der  Bemessung  der  Di- 
mensionen des  Experimen- 
tirtisches  sei  man  nicht  zu 
sparsam  und  gebe  ihm  be- 
sonders eine  ausreichende 
Länge,  während  seine 
Breite  nicht  beträchtlicb 
zu  sein  braucht.  Es  ist 
immer  viel  bequemer  die 
Apparate,  wie  sie  der  Reihe 
nach  benutzt  werden, 
nebeneinander  aufstellen 
zu  können,  als  dass  man 
genöthigt  ist,  sie  auch  hin- 
tereinander zu  placiren. 
\  Die  Folge  einer  solchen 
\  Anordnung  ist  natürlich, 
^  dass  die  dem  Auditorium 
nicht  ungehindert  sicht- 
baren Apparate  vor  dem  Versuch  stets  hin-  und  hergerückt  und  dabei  gar 
wieder  auseinandergenommen  werden  müssen. 

In  den  Schubladen  und  Schränken  des  Experimentirtisches  sind  für 
die  Vorlesung  zu  benutzende  Vorräthe  an  Kolben,  Schalen,  Mörser  etc., 
sowie  Stopfen,  Schläuche,  Filtrir-  und  Glanzpapier,  Scheere,  Messer,  Kork- 
bohrer u.  s.  w.  aufzubewahren. 


Fneiunatische  Wannen.  Vielfach  hat  man  die  pneumatische  Wanne, 
welche  zum  Auffangen  der  Gase  dient,  in  den  Tisch  selbst  eingesenkt  und 
durch  ihren  Boden  ein  verticales  Rohr  eingeführt,  welches  alles  in  der 
Wanne  über  eine  bestimmte  Höhe  befindliche  Wasser  sofort  von  selbst 
in  einen  untergestellten  Behälter  abfliessen  lässt.  Durch  ein  zweites  den 
Boden  der  Wanne  durchbrechendes  und  mittelst  Hahn  verschliessbares 
Rohr  kann  die  Wanne  entleert  werden.  —  Ist  Wasserleitung  vorhanden, 
so  führt  man  dieselbe  bis  über  die  Wanne,  um  die  Cylinder  etc.  bequem 
füllen  zu  können.  Beim  Nichtgebrauch  verschliesst  man  diese  Wanne 
mit  einem  Holzdeckel,  der  mit  der  Tischplatte  in  eine  Ebene  zu  liegen 
kommt. 
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Auch  Porcellanwanneu,  welche  mit  Quecksilber  gefüllt  werden  sollen, 
hat  man  in  die  Tischplatte  eingesenkt,  doch  lassen  sich  kanm  viele  Vor- 
theile  für  diese  Anordnung  aufführen,  denn  die  Beweglichkeit  der  Wanne 
wird  sehr  vermindert,  wodurch  man  bei  AufsteUung  der  Apparate  stets 
mehr  oder  weniger  gebunden  ist. 

Für  gewöhnliche  Zwecke  ist  es  am  einfachsten,  man  verwendet  zum 
Auffangen  über  Wasser  weite  Wannen ,  die  nicht  viel  über  10  cm  hoch 
zu  sein  brauchen,  aus  gutem  Weissblech  bestehen  und  aussen  wie  innen 
mit  einem  Oelfarb-  oder  Lackanstrich  versehen  sind.  In  einer  Höhe, 
welche  das  Wasserniveau  nicht  überschreiten  soll,  ist  ein  seitliches  Rohr 
eingelöthet,  welches  das  überflüssige  Wasser  durch  einen  Kautschuk- 
schlauch in  ein  unter  oder  neben  dem  Tisch  stehendes  Gefäss  (Holzkübel) 
ableitet. 

Quecksilberwannen  stellt  man  in  eine  grosse  viereckige  Porcellan- 
wanne ,  wie  solche  von  •  den  Photographen  vielfach  benutzt  Verden  und 
stets  im  Handel  zu  haben  sind.  Diese  Wanne  kann  dann  noch,  um  etwai- 
gem Quecksilberverlust  vorzubeugen,  auf  ein  grosses  Tragbrett  gestellt 
werden,  welches  rings  etwas  erhöhte  R&nder  besitzt  und  in  einer  Ecke 
mit  einer  nach  unten  gehenden  und  durch  Kork  zu  verschliessenden  Oeff- 
nung  versehen  ist.  —  Sollte  Quecksilber  verspritzt  worden  sein,  so  sam- 
melt es  sich  leicht  beim  Neigen  des  Brettes  und  lässt  sich  bequem  durch 
die  Oeffnung  wieder  in  seinen  Behälter  zurückgiessen  ^). 

Wasserleituxig.  Bezüglich  der  sonstigen  Ausstattung  des  Unter- 
richtslocals  ist  noch  die  Annehmlichkeit  hervorzuheben,  welche  eine 
zweckmässig  angelegte  Wasserleitung  bietet.  Zum  Speisen  von  Kühl- 
röhren bei  Destillationen  oder  ähnlichen  Arbeiten  verbindet  man  die 
durch  Hähne  absperrbare  Wasserleitung  mittelst  Kautschukschläuchen 
mit  den  betreffenden  Apparaten. 

Sehr  bequem  ist  es,  wenn  ipi  Experimentirtisch  einige  Löcher  an- 
gebracht sind,  welche  bleierne  Wasserabflussröhren  enthalten; 
man  hängt  dann  die  mit  den  Kühlapparaten  in  Verbindung  stehenden 
Schläuche  geradezu  in  jene  Oefinungen  hinein. 

Säugpumpen.  Auch  eine  Bunsen'sche  Wasserluftpumpe  oder  ein 
ähnlicher  Saugapparat  ist  für  manche  Zwecke  sehr  nützlich,  wenn  sie 
auch  gerade  nicht  zum  Filtriren  benutzt  wird.  Als  ganz  besonders  zweck- 
mässig ist  ein  Wassertrommelgebläse  zu  empfehlen,  im  Falle  sich  genü- 
gende Wasserleitung  im  Hause  befindet.  Das  Windrohr  des  Apparates 
liefert  einen  zu  Gasgebläsen  sehr  brauchbaren  starken  Luftstrom,  wäh- 
rend die  Saugröhre  statt  der  Bunsen'schen  Pumpe  zum  Filtriren  und 
allen  übrigen  mit  dieser  auszuftkhrenden  Operationen  verwendet  werden 
kann. 


^)  Siehe  auch  Auffangen  von  Gasen  8.  31. 
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Gasleitung. 


Gasleitung. .  Die  Einführung  der  GaHbeleuchtang  hat  den  Chemi- 
kern ein  höchst  schätzbares  Heizmaterial  zur  Verfügung  gestellt,  welches 
durch  die  Lampen  mit  doppeltem  Luftzug  und  die  Gebläsevorrichtungen 
zur  möglichsten  Ausnutzung  gelangt. 

Nur  da,  wo  keine  Gasleitung  im  Hause  ist,  wird  man  genöthigt  sein, 
bei  der  Ausführung  chemischer  Versuche  zu  den  Weingeistlampen  seine 
Zuflucht  nehmen  zu  müssen,  denn  wenn  auch  die  Berzelius'schen  Lam- 
pen den  Vorzug  der  grösseren  Trausportabilität  haben,  so  sind  doch  ihre 
Nachtheile  so  mannigfaltiger  Art,  dass  sie  die  Concurrenz  des  Leucht- 
gases nicht  auszuhalten  vermögen. 

Es  ist  in  den  meisten  Fällen  ausreichend,  die  Gasleitung  für  den 
Experimentirtisch  zu  3  .bis  4  Kochlampen  einzurichten,  doch  wird  man 
gut  thun,  an  das  eine  Ende  des  Tisches  eine  besondere  Röhrenleitung 
zur  Speisung  des  Lampenofens  anbringen  zu  lassen.  Zweckmässig  ist  es 
die  Gaszuführungsröhre  für  die  Kochlampen  an  der  den  Zuhörern  zuge- 
kehrten Seite  des  Tisches  unter  den  vorstehenden  Rand  seiner  Platte  zu 
befestigen  und  kurze,  gebogene  und  mit  Hähnen  versehene  Röhrenstücke 
für  die  Kautschukschläuche  rechtwinklig  auf  die  Hauptleitung  zu  setzen, 
wie  es  die  Fig.  6  zeigt.    Dann  ist  man  nie  durch  vorstehende  Theile  der 

Fig.  6. 


Gasleitung  bei  Ausführung  der  Versuche  gestört.     Um  jedoch  nicht  stets 

zum  Schliessen  oder  Oeffnen  der  Hähne  über  den  mit  Apparaten  bedeck- 

Yig.  7.  ^^  Tisch  hinwegreichen  zu  müssen,  ist  es 

von  ganz  besonderem  Vorthoil,  wenn  die  für 

den  Experimentirtisch  bestimmten  Bunsen'- 

schen  Lampen  an  ihrem  Ansatzrohr   noch 

mit  besonderen  Hähnen  versehen  sind,  Fig.  7. 

Für  gewöhnlich  stehen  die  Hähne  am 

Hauptrohr    des   Tisches   vollkommen   offen, 

die  der  Lampen  erlauben  die  bequemste  Re- 

gulirung    der    Flammen,    welche    ihan   bei 
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gleichzeitiger  Yom  Gashahn  unabhängiger  Absperrung  oder  Verminderung 
der  LnftKufubr  durch  beliebiges  Schliessen  des  Luftschiebers  der  Lampe 
leicht  auf  ein  Minimum  reduciren  kann,  ohne  ein  Zurückschlagen  der 
Flamme  befürchten  zu  müssen. 


Stative  und  Klammem.      Yerschiedenai'tig  eingerichtete  Stative, 
Untersatze,  Klammenrorrichtungen  etc.  sind  aus  den  Illustrationen  dieses 
Werkes  zu  ersehen.   Als  sehr  praktisch  mögen  die  Fig.  8  und  Fig.  9  ab- 
gebildeten Klemmschrauben  für  die  Bunse naschen  Stative  hier  beson- 
Fig.  8.  Fifr.  9. 


Fig.  10. 


ders  empfohlen  werden.  Die 
doppelte  Muffe  ist  nicht  rings 
geschlossen,  sondern  einerseits 
ausgeschnitten,  so  dass  man 
die  ganze  Vorrichtung  leicht 
entfernen  kann,  ohne  sie  über 
die  ganze  oft  von  Glührin- 
gen etc.  besetzte  Stange  hin- 
aufscbieben  zu  müssen.  Der 
Klammerarm  ist  rund  und  kann 
daher  in  der  Muffe  gedreht  wer- 
den. Für  sehr  weite  Rohren ,  Retortenhälse  etc.  dient  die  etwas  an- 
ders eingerichtete  Klammer  Fig.  9,  welche  in  die  Muffe  eingeschoben 
wird. 

Die  beschriebenen  Klammern  können  in  alle  Stellungen  gebracht 
werden,  welche  bei  horizontaler  Lage  des  Klammerarmes  möglich  sind; 
um  diesen  auch  vertical  auf  und  nieder  drehbar  zu  machen,  ist  neuer- 
dings vom  Mechanikus  Desaga  in  Heidelberg  noch  ein  Ansatzstück  zu- 
gefügt worden.     Die  Fig.  8  erläutert  die  fragliche  Einrichtung. 
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]'2  Repositorium  für  Reagentien. 

Ais  aasserordenÜich  bequem  kann  ich  nach  eigener  Erfahrung  das 
Stativchen  Fig.  1 0  (a.  v.  S.)  ein pfehlen,  welches  B  u  n  s  e  n  als  Träger  für  Röhren 
und  derartige  nicht  allzu  schwere  Gegenstände  benutzt  und  welches  den 
Stativen  nachgebildet  ist,  die  beim  Bunsen 'sehen  Spectralapparate  zum 
Halten  des  Platindrahtes  benutzt  zu  werden  pflegen.  Die  runde  messin- 
gene Stange  des  Stativs  ist  3Scm  hoch  ^),  die  ganze  Länge  der  durch 
Federkraft  an  die  Stange  gepressten  Klammer  beträgt  10  cm.  Die  Klam- 
mer selbst  von  2  bis  3  cm  Spannweite  ist  aus  federndem  Draht  gefertigt, 
um  einen  horizontal  im  Schieber  befestigten  Stift  drehbar  und  öffnet  »ich 
durch  Gegendruck  auf  die  nach  aussen  knieförmig  hervorstehenden  Draht- 
biegungen. Der  eiserne  Fuss  ist  zwar  schwer  aber  verhältnissmässig 
klein  (7  cm  Durchmesser)  und  daher  bei  der  Zusammenstellung  der  Appa- 
rate nicht  störend.  Selbstverständlich  darf  dem  Stativchen  nicht  allzu 
schwere  Last  zugemuthet  werden,  damit  seine  Stabilität  nicht  in  Frage 
gestellt  wird;  für  sehr  viele  Zwecke  eignet  es  sich  dann  ganz  vortrefflich. 

Bepositoriiim  für  Beagentien.  In  dem  Unterrichtszimmer  ist 
jedenfalls  nahe  am  Experimentirtisch  ein  Repositorium  anzubringen,  auf 
welchem  die  wichtigsten  Reagentien  wohlgeordnet^)  aufgestellt  werden, 
so  dass  man  sie  jeden  Augenblick  greifen  kann.  Bequem  ist  es  auch 
auf  dem  Tische  selbst  ein  wenig  Platz  einnehmendes  kreisrundes  Stativ 
zu  besitzen,  welches  die  am  häufigsten  gebrauchten  Reagentien  —  etwa 
verdünnte  Chloi'wasserstoff'-,  Salpeter-  und  Schwefelsäure,  Schwefelwasser- 
stoff, Ammoniak,  Schwefelammonium,  Natriunihydrat  und  -Carbon at  — 
trägt  und  um  eine  verticale  Axe  drehbar  ist.  Diese  Reagentien  können 
auch  auf  zwei  solcher  Gestelle  vertheilt  werden.  —  Zur  Vermeidung  von 
Verwechselungen  und  leichterer  Unterscheidung  kann  man  auch  die  ge- 
nannten Flüssigkeiten  in  Fhuchen  von  verschieden  gefärbtem  Glas  ein- 
füllen ,  die  jedoch  ausserdem  noch  deutliche  eingebrannte  Etiquetten  be- 
sitzen müssen. 

Um  die  Gefasse  vor  Staub  zu  schützen,  deckt  man  nach  der  Vorlesung 
einen  passenden  kegelförmigen  Deckel  von  Pappe  über  das  ganze  Gestell. 


^)  Ich  gebe  hier  die  von  Desaga  in  Heidelberg  benutzten  Maasse,  welche 
ich  als  dem  angegebenen  Zweck  ent-sprechend  bezeichnen  kann. 

^)  Die  im  Laboratorium  eingeführte  Beiheofolge  der  Beagentien  ist  jeden- 
fblls  auch  hier  durchzuführeu.  Die  alphabetische  Anordnung  ist  wenig  zweck- 
mässig, besser  ist  es  die  Säuren  (concentrirte  und  verdünnte)  nebeneinander 
zn  stellen  und  die  Salze  nach  den  darin  enthaltenen  Metallen  zu  ordnen.  Diese 
lasse  man  aufeinander  folgen,  etwa  wie  bei  der  Betrachtung  in  der  Vorlesung. 
Also  z.  B.  zu  Oberst  die  Salze  des  K,  dann  N,  Am,  Ca,  Ba,  8r,  Jtfg,  AI,  Fe,  Mn, 
Co,  Ni,  Cr,  Mo,  Zn,  Cd,  Pb,  Bi,  Cu,  8n,  Hg,  Ag,  Au,  Pt.  Salze  wie  Kalium- 
chromat  und  H^'permanganat,  bei  welchen  das  Metall  der  Säure  als  haupt- 
sächlichstes Heagenz  verwendet  wird,  könaen  auch  an  dem  diesem  Metall  zuge- 
hörigen Platz  aufgestellt  werden.  Jedenfalls  sei  die  Anordnung  auf  allen  Repo- 
sitorien,  in  Präparatenzimmern  und  Yorrathskammem  überall  die  nämliche. 
Auf  das  Gestell  geklebte,  die  Gruppen  bezeichnende  Papieretiquetten  lassen 
auch  den  Ungewohnten  rasch  das  Nöthige  finden. 

Digitized  by  V^OOQIC 


Tauchbatterie. 


V6 


Die  in  der  Vorlesung  zn  benutzenden  Bonstigen  Reagentien,  Lösun- 
gen und  Präparate  sind  an  geeigneter  Stelle  des  Tisches  in  der  auch 
sonst  eingeführten  Reihenfolge  zu  placiren. 


Fig.  11. 
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14  Wandtafeln  etc. 

Galvanische  Batterie.  Für  einen  etwas  ausgedehnteren  Unterricht 
ist  es  sehr  zweckmässig,  im  Yorlesangsranm  selbst  eine  stets  parate  gal- 
Tanische  Batterie  zu  besitzen,  und  es  eignet  sich  hierfür  keine  Constmc- 
tion  besser  wie  die  von  Bansen  angegebene  Tauchbatterie  Fig.  1 1  (a.  v.  S.). 
Eine  solche,  aus  12  bis  16  lUementen  gebildet,  genügt  für  die  meisten 
Zwecke;  zu  elektrischem  Licht  und  so  lang  dauernder  Benutzung,  wie  sie 
bei  einigen  volumetrischen  Versuchen  nöthig  ist,  muss  man  aber  starke 
constante  Ströme  verwenden.  —  Beliebig  schwache  Ströme  giebt  die 
Batterie  bei  theilweisem  Eintauchen  der  Platten  in  die  Chromsänre- 
flüssigkeit.  —  Schon  nach  kurzer  Zeit  verringert  sich  die  Wirkung,  wird 
aber  durch  Herausheben  der  Platten  und  Wiedereintauchen  derselben 
nach  einigen  Augenblicken  in  die  Flüssigkeit  mit  der  anfanglichen  Starke 
erneuert.  —  Die  Platten  müssen  bei  Nichtgebrauch  sofort  aus  der  Lösung 
gehoben  'werden,  dann  leistet  die  Batterie,  wenn  sie  auch  durch  lieber- 
decken  eines  hölzernen  Kastens  vor  Staub  geschützt  ist,  jahrelang  die  . 
besten  Dienste. 

Zuhörerbänke.  Selbstverständlich  ist  es,  die  Bänke  der  Zuhörer 
terassenfÖrroig  erhöht  anzuordnen ,  so  dass  von  jedem  Platze  der  ganze 
Experimentirtisch  nebst  der  an  der  Wand  hinter  demselben  angebrachten 
Schreibtafel  übersehen  werden  kann. 

Schutzschirme.  Wenn  Versuche  ausgeführt  werden  sollen,  bei 
welchen  in  Folge  etwa  eintretender  Explosionen  leicht  Glassplitter  weg- 
geschleudert werden  können,  so  gebe  man  den  vorn  fitzenden  Zuhörern 
starke  Glasscheiben  oder  Tafeln  von  Drahtgewebe  in  die  Hand,  damit  sie 
das  Gesicht  schützen  können. 

Wandtafeln.  Die  Schreibtafeln  dürfen  nicht  zu  klein  sein,  da  man 
z.  B.  für  Structurfoi*meln  oft  viel  Raum  bedarf.  Häufig  findet  man  hin- 
ter den  in  die  Höhe  schiebbaren  Tafeln  die  Wand  durchbrochen  und  an 
dieser  Stelle  einen  Abzugsschrank  angebracht,  welcher  sowohl  nach  dem 
Vorlesungssaal  als  auch  dem  hinter  der  Wand  befindlichen  Vorbereitungs- 
zimmer verschiebbare  Glasfenster  besitzt.  Die  Vortheile  einer  solchen 
Einrichtung  sind  ziemlich  unbedeutend;  wenn  im  Uebrigen  die  oben  be- 
schriebene Abzugsvorrichtung  im  Saale  selbst  angebracht  ist,  so  thut 
man  besser  zwei  Tafeln,  welche  hinter  einander  in  Führungen  beweg- 
lich sind,  den  Raum  an  der  Wand  hinter  dem  Experimentirtisch  ein- 
nehmen zu  lassen.  Die  Tafeln  sind  an  Seilen,  welche  über  Rollen  gehen, 
in  der  Weise  befestigt,  dass  beim  II inaufschieben  der  vorderen  Tafel  die 
ihr  als  Gegengewicht  dienende  hintere  herabgleitet. 

Rechts  und  links  der  Schreibtafeln  bringt  man  an  der  Wandfläche 
Atomgewichts-  etc.  Tabellen  und  Spectraltafel  an,  und  befestigt  ausser- 
dem auch  noch  eine  weitere  Schreibtafel,  auf  welche  die  nur  für  einzelne 
Vorlesungen  zu  benutzenden  Tabellen  oder  Zeichnungen  von  Oefen,  Ap- 
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paraten  etc.  mit  Kreide  angeschrieben  werden  j  sofern  man  sie  nicht  auf 
Leinwand  oder  Garton  besitzt.  Far  solche  Zeichnungen  läset  man  eine 
mit  Drahtiiaken  yersehene  Leiste  an  geeigneter  Stelle  der  Wand  an- 
bringen. 

Gasbehälter  für  SauerBtoff.  In  vielen  Laboratorien  sind  zur  Ver- 
wendung bei  der  Elementaranalyse  grössere  Sauerstoff  enthaltende  Gaso- 
meter aufgestellt.  Kann  durch  eine  Leitungsrohre  das  Gas  auch  in  den 
Vorlesungssaal  gef&hrt  werden,  so  ist  dies  eine  grosse  Annehmlichkeit. 
Meist  ist  jedoch  ein  besonderer  Gasbehälter  für  Vorlesungs versuche  vor- 
handen ^  welcher  so  eingerichtet  ist,  dass  man  das  Gas  auch  unter  sehr 
verstärktem  Druck  ausströmen  lassen  kann. 

Die  Behältejr  sind  aus  starkem  Kupfer-  oder  Eisenblech  gefertigt 
und  gewöhnlich  im  Souterrain  unter  dem  Vorlesungssaal  oder  im  benach- 
barten Vorbereitungszimmer  aufgestellt.  Ist  Wasserleitung  von  hohem 
Druck  vorhanden,  so  verbindet  man  diese  durch  mehrere  Röhren  von  ver- 
schiedenem Querschnitt  mit  dem  Gasometer  und  wird  eine  um  so  grössere 
Gasansstromungsgeschwindigkeit  erreichen,  je  ungehinderter  das  Wasser 
einfliessen  kann. 

Steht  keine  kräftige  Wasserleitung  zur  Verfügung,  so  muss  an  einem 
genügend  höher  als  der  Gasometer  gelegenen  Orte  ein  Wasserreservoir 
errichtet  werden,  in  welches  das  Wasser  durch  eine  Druckpumpe  hinauf- 
gehoben,  eventuell  in  Eimern  hinaufgetragen  wird. 

Von  den  verschiedenen  Constructionen  für  Gasbehälter  sei  hier  das 
Princip  einer  solchen  näher  beleuchtet,  welche  bei  dem  Sauerstoffgaso- 
meter im  Bonner  Universitätslaboratorium  Anwendung  gefunden  hat  ^). 

Der  rings  geschlossene  Behälter  Fig.  12  (a.  f.  S.)  ist  aus  starkem 
Eisenblech  gefertigt  uiid  innen  wie  aussen  mit  Asphalt-  oder  Oel- 
farbanstrich  versehen.  Zwei  Röhrensysteme  dienen  zur  Füllung  und 
Entleerung  des  Behälters;  das  eine  a,  6,  c  ist  für  den  Zu-  und  Abfluss 
des  Wassers,  das  andere  (2,  e,  f  für  Zu-  und  Austritt  des  Gases  bestimmt. 

Die  Haupthähne  a  und  d  haben  den  Zweck,  bei  Nichtgebrauch  des 
Gasbehälters  denselben  unter  doppelten  und  darum  sichereren  Verschluss 
zu  bringen  und  ermöglichen  auch  Reinigung  oder  etwaige  Reparaturen 
an  den  äusseren  Hähnen  und  Leitungsröhren  auszuführen,  ohne  dass  der 
Behälter  entleert  werden  müsste.   Um  Letzteren  zunächst  mit  Wasser  zu 


1)  Der  daselbst^  aufgestellte  Gasbehälter  besitzt  einen  Durchmesser  von 
1*62  m  und  eine  Höhe  von  1*28  m.  Zur  Füllung  ist  das  Gas  ans  ö  bis  6  Kg 
cblorsaurem  Kalium  erfoixlerlich.  Dieses  Salz  wird  in  eisernen  Betörten  er- 
hitzt, welche  0'5  Kg  desselben  sammt  der  nöthigen  Menge  an  Braunstein  pul  ver 
fassen  und  deren  Fugen  mit  Gyps  gnt  verkittet  werden.  Es  sind  demnach 
10  bis  12  Chargen  auszuführen  und  das  dabei  erhaltene  Gasquantum  reicht 
etwa  für  ein  Jahr  aus. 

Vorstehende  Angaben  betreffs  des  in  Bonn  verwendeten  Sauerstoffgasbehäl- 
tei*s  verdanke  ich  der  freandliuhen  Mittheilang  des  Herrn  Dr.  Au  schütz. 
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füllen,  sind  die  Hähne  d  und  /  zu  öffnen.  Der  W&Hserabflusshahn  c 
wird  geschlossen  und  der  Zuflnsshahn  h  sowie  der  Haupthahn  a  geöffnet. 
Aus  der  Wasserleitung,  welche  genügend  hohen  Druck  besitzen  muBS, 
oder  aus  einem  hochgelegenen  Reservoir  strömt  nun  das  Wasser  durcb 
den  Hahn  h  in  den  Behälter,  während  die  Luft  bei/  entweicht.  Die 
Füllung  ist  YoUendet  und  h  zu  schliessen,  sobald  das  Wasser  ans/  aus- 
fliesst. 

Wenn  der  Gasbehälter  fern  vom  Yorlesungssaal,  z.  B.  im  Keller  auf- 
gestellt ist.  so  könnte  es  erwünscht  sein,  die  Entwickelung  des  Sauer- 

Fig.  12.' 


Stoffs  dennoch  im  Yorlesungssaal  selbst  vornehmen  zu  können,  wohin  die 
durch  den  Hahn  e  geschlossene  Röhrenleitung  führt.  Man  hat  dann  nur 
nöthig,  durch  diese  Röhre  das  Gas  in  den  Behälter  gelangen  zu  lassen, 
nachdem  zuvor  a  und  der  Abflusshahn  c  geöffnet  worden  waren.  Soll 
die  Sauerstoff bereitung  in  dem  Räume  ausgeführt  werden,  in  welchem 
sich  der  Behälter  befindet,  so  leitet  man  das  Gas  durch  einen  Kautschuk- 
schlauch durch  die  Röhre  /  ein.  —  Um  die  Saugkraft  der  im  Behälter 
befindlichen  Wassersäule  bei  geöffnetem  Hahn  c  nicht  zu  gross  werden 
zu  lassen  und  beliebig  regulirbar  zu  machen,  ist  ein  weiter  Kautschuk- 
schlauch an   der  Oeffnung   der  Abflussröhre  befestigt,  welcher,  wie  die 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Grosser  Sauerstoffgasbehälter.  17 

Fig.  12  zeigt,  an  einer  Schnur,  befestigt  ist,  die  auf  eine  Rolle  aufge- 
wnnden  werden  kann.  Dies  läset  sich  in  der  aus  der  Zeichnung  ersicht- 
lichen Weise  mittelst  Zahnrad  und  Sperrfeder  ausfahren,  doch  kann  auch 
einfaches  Aufwinden  um  einen  etwa  in  der  Wand  befestigten  Stab  zum 
Ziele  fuhren.  Durch  Hoch-  oder  Niedrigstellen  des  Abflussschlauches  ist 
es  möglich  bei  der  Einfüllung  des  Sauerstoffs  den  Behälter  als  beliebig 
schwach  saugenden  Aspirator  herzurichten.  Das  oben  offene  Quecksilber- 
manometer h  erlaubt  die  Druckverhältnisse  im  Innern  des  Behälters  mit 
Leichtigkeit  zu  beurtheilen. 

In  dem  Maasse  als  Sauerstoff  durch  /  oder  e  eintritt,  fliesst  das 
Wasser  durch  den  Schlauch  ab. 

'  Ist  die  Füllung  mit  Gas  vollendet  oder  soll  ein  neues  Entwickelungs- 
gefass  angehängt  werden,  so  ist  zunächst  der  zum  Behälter  führende 
Hahn/resp.  der  im  Vorlesungssaal  befindliche  Gashahn  zu  schliessen, 
damit  keine  Luft  eingesaugt  wird.  Das  Wasserstandsrohr  g  zeigt  wie 
weit  die  GasfÜllung  vorgeschritten  ist  Nach  Unterbrechung  der  Ope* 
ration  werden  sämmtliche  Hähne  geschlossen. 

Soll  das  Sauerstoffgas  mit  hohem  Druck  (8  bis  10  cm  Quecksilber- 
säule) ausströmen,  wie  dies  z.  B.  bei  der  Herstellung  des  Knallgasgebläses 
wünschenswerth  ist,  so  sind  die  Hähne  a  und  h  voll  zu  öffnen;  oftmals 
wird  die  Tormehrte  Wasserznleitung  noch  durch  ein  zweites  weiteres 
Rohr  ermögliebt,  welches  ebenso  wie  das  erste  in  der  Nähe  des  Auditoriums 
oder  in  diesem  selbst  hergeführt  ist;  beide  Röhren  sind  dann  mit  Häh- 
nen versehen,  durch  deren  Oeffnen  ein  beliebiger  Druck  hergestellt  wer- 
den kann.  Die  Gasableitungsröhre  ist  dann  ebenfalls-  an  demselben  Orte 
Torbeizuleiten  und  ein  offenes  Queoksilbermanometer  daselbst  anzubrin- 
gen, welches  den  herrschenden  Druck  erkennen  lässt. 

In  der  Regel  genügt  ein  Druck  gleich  dem  einer  4  bis  5  cm  hohen 
Qaecksilbers&ule. 


Heamann,  Anleitang  sitni  Bxperijneutiren.  2 
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Allgemeine  Bemerkungen 

über 

Vorbereitung  der  Experimente  nnd  die  Thätigkeit 
des  Yorlesungsassistenten. 


Die  oft  sehr  kärglich  för  den  cbemischen  Unterricht  nur  YerfHigang 
stehdnde  Zeit  moss  mö^chst  aoBgenutst  werden,  and  esjgt  danun  Ton 
grosser  Wichtigkeit,  dass  die  anzastellenden  Experimente  richtig  gewählt 
und  80  vorbereitet  sind,  dass  in  der  Stunde  nicht  durch  Probiren  und 
Manipnliren  viel  Zeit  yerloren  wird. 

Das  Streben  sollte  daher  stets  darauf  gerichtet  sein,  insofern  dem 
Lefarzweck  hierdurch  kein  Abbruch  geschieht,  soviel  als  nur  immer  mög* 
lieh  von  den  betreffenden  Experimenten  vorbereiten  zu  lassen,  so  dass 
diese  in  der  allerkürzesten  Zeit  ausgeführt  werden  können,  denn  jeder 
Docent  weiss  aus  Erfahrung,  dass  oft  die  Achtsamkeit  vieler  Zuhörer 
(freilich  nicht  der  besten)  abgelenkt  wird,  sobald  der  Assistent  einen 
Versuch  vorbereitet  oder  auch  nur  eine  Gaslampe  anzündet. 

Um  also  die  Vorbereitung  so  weitgehend  als  möglich  zu  machen, 
muss  ein  genaues  Vorbereitungsbuch  geführt  werden,  welches  ausser 
der  Aufzählung  aller  nöthigen  Apparate,  Präparate  u.  s.  w.  auch  eine 
detaillirte  Beschreibung  der  Versuche,  so  weit  sie  vorzubereiten  und  wie 
sie  auszufuhren  .sind,  enthält.  Die  Zusammensetzung  der  Apparate  ist 
entweder  durch  beigefügte  Zeichnungen  anzugeben  oder  dadurch,  dass 
man  die  Nummern  und  Seitenzahlen  beifügt,  unter  welchen  die  betreffen- 
den Illustrationen  in  einem  g^enau  zu  bezeichnenden  Werke,  z.  B.  dem 
vorliegenden,  zu  finden  sind. 

Die  Anlage  eines  solchen  Vorbereitungsbuches  wird  bedeutend  ver- 
einfacht, wenn  man  das  vorliegende  Werk  zu  Grunde  legt,  denn  alsdann 
genügt  es,  die  auszuführenden  Versuche  mit  genauer  Seiten-  und  Nummer- 
zahl zu  citiren  und  ausserdem  noch  anzugeben,  wie  weit  das  Experiment 
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Torbereitei  werden  soll  i).  Stets  beeehreibe  man  nur  die  eine  Hfilfte  des 
Blattes,  um  noch  Plats  fElr  s^&terbin  ndthig  werdende,  nnvorhergesehene 
Zosatze,  Zeichnongen  etc.  sn  haben. 

Die  Apparate  nnd  PrAparate,  welche  ftlr  die  Vorlesungen  be- 
nutzt werden,  sollten  womöglich  keinen  anderen  Zwecken  dienen  und  f&r 
sich  in  besonderen  Schränken  nntergebracht  sein.  Je  nach  den  yerf&g- 
baren  Mitteln  wird  man  dicht  beim  YorlesangSBaal  Apparatenzimmer, 
Präparatencabinet  nnd  Yorbereitungsraum  als  getrennte  Localitäten  be« 
sitzen  oder  genöthigt  sein,  Apparate  und  Pr&parate  in  Schränken  im 
Präparirranm  selbst  nnterzabringen.  Jedenfalls  müssen  in  letzterem 
Falle  Apparate  mit  Hetallfassang  in  einem  anderen  Zimmer  (vielleicht 
dem  Waagzimmer)  aufbewahrt  werden,  wo  sie  von  Sänredämpfen ,  Chlor, 
SchwefelwaaserstolBr  etc.  nicht  zu  leiden  haben. 

Die  za  einem  Apparate  gehörenden  Vorrichtungen  müssen  soviel 
als  möglieb,  beisammen  liegen  nnd  gehörig  etiquettirt  sein. 

Gasentwickelungskolben,  Wasch-  und  Trockenflaschen,  Retorten  etc., 
welche  zu  ganz  verschiedenen  Experimenten  benutzt  werden  können, 
müssen  auf  ihrer  Etiquette  mit  sämmtlichen  Anwendungen  bezeichnet 
sein,  was  den  Uebelstand  zur  Folge  hat,  dass  die  Etiquetten  stark  be- 
schrieben und  darum,  weil  sie  auch  von  Schmutz  und  Wasser  bedeutend 
zn  leiden  baben,  sehr  unleserlich  werden. 

Diesem  Nachtheil  kann  durch  folgende  Bezeichnungsart  abgeholfen 
werden- 

Alle  Kolben  sind  mit  K  und  einer  laufenden  Zahl  zu  bezeichnen, 
iTi,  K2,  Es  u.  8.  f.;  die  Retorten  mit  iJi,  E2,  125  .  .  .;  die  Wasch flaschen 
mit  Wl,  W2,  Wä  .  .  .;  Trockenflaschen  mit  Tl,  T2,  Tb  .  .  .\  Trocken- 
thürme  mit  Ttl,  Tt2,  T(3  .  .  .  u.  s.  f.  oder  in  ähnlicher  Weise. 

Im  Vorlesungsbuch  ist  dann  einfach  das  betreffende  Zeichen  anzu- 
heben; B.  B.  bei  Chlorwasserstoff:  „60  g  NaCl  in  JÖ."  K3  ist  ein  Gas- 
estwickelungskolben  mit  geradem  Trichterrohr,  welches  unten  durch  ein 
kleines  Präparatengläschen  abgespen*t  ist. 


^]  Dies  habe  ich  oftmals  besonders  bei  compUcirteren  Apparaten  ange- 
deutet, in  jedem  einzelnen  Falle  ist  aber  vom  Docenten  hierüber  Anordnung 
zn  treffen,  damit  er  nicht  nöthig  hat,  sich  in  der  Vorlesung  noch  darüber  zu 
Orientiren,  wie  weit  der  Assistent  vorgearbeitet  hat.  Es  wird  zweckmässig 
eneheinen,  im  Anfttng  des  Unterrichts  Operationen,  wie  z.  B.  Auffangen  von 
Gasen,  vor  den  Angepi  der  Zuhörer  auszuführen,  späterhin  aber  würde  es  Zeit- 
verschwendung  sein,  wollte  man  solche  genügend  bekannte  Manipulationen 
iieüi  in  der  Vorlesung  ausfuhren.  Soviel  als  möglich  ist  diese  Arbeit  vorher 
ru  vollenden,  und  nur  die  mit  Gas  bereits  gefüllten  Cylinder  etc.  sind  auf  dem 
Experimentirtisch  auffeustellen.  —  WiU  man  die  Darstellung  eines  Gases  'zeigen 
und  dann  mit  demselben  Versuche  anstellen,  so  erscheint  es  in  vielen  Fällen 
Yortheilhaft,  die  zu  letzteren  nöthige  grössere  Quantität  des  Gases  vor  der 
Vorlesung  aufsammeUi  zu  lassen  und  nur  einzelne  Cylinder  während  derselben 
za  füllen ,  um  damit  die  Haupteigenschaften  des  gewonnenen  Gases  zur  fest- 
rteüung  seiner  Identität  constatiren  zu  können. 
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EntwickelungBgeftsse,  welche  mit  angewogenen  Mengen  fester  Kör* 
per,  wie  Braunstein,  Schwefeleiaen,  Kupfersp&hnen  ete.  beschickt  werden, 
entleert  man  nie  Yollst&ndig  nach  dem  Oebranch,  sondern  giesst  nur  die 
Flüssigkeit  weg  und  spült  den  festen  Rückstand  mit  Wasser  ab.  Solche 
Apparate  werden  einfach  mit  dem  chemischen  Symbol  des  betreffenden 
Products  bezeichnet,  also  mit  S  0«,  N  0,  Gl,  H9  S  etc.  Oanc  ähnlich  wird 
es  mit  der  Etiquettimng  Ton  öfter  zu  gebrauchenden  Ghlorcalciom- 
röhren  u.  s.  w.  zu  halten  sein. 

Bei  weniger  beschränkten  Mitteln  und  Räumlichkeiten  ist  es  sehr 
bequem,  statt  eines  einzigen  zu  verschiedenen  Versnchen  anzuwendenden 
Apparates  (Gasentwickelungskolbens  z.  B.)  deren  mehrere  zu  besitzen, 
Yon  welchen  jeder  allein  einem  Versuche  dienen  und  darum  mit  den 
nöthigen  Glasröhren  und  zugehörigen  Apparaten  zusammen  aufbewahrt 
werden  solL  Dies  gewährt  den  Yortheil,  dass  man  sämmtliche  Apparate 
nach  den  Elementen  resp.  nach  der  Benutzung  in  den  Vorlesungen  wohlge* 
ordnet  in  passenden  Schränken  aufstellen  und  hierdurch  dem  Vorlesungs- 
assistenten  Tiel  Mühe  sparen  kann.  Derselbe  hat  dann  nicht  nöthig,  erst 
die  zu  einem  Experiment  nöthigen  Theile  des  Apparats  zusammenzu- 
suchen, sondern  stellt  nur  den  oomplet  yorräthigen  Apparat  auf  den  £z- 
perimenürtisch  und  setzt  ihn  zusammen. 

Die  gebrauchten  Apparate  und  alle  dazu  gehörigen  Röhren  etc.  sind 
nach  der  Reinigung  wieder  an  ihrem  gemeinsamen  Platz  aufzubewahren ; 
etwa  zerbrochene  Gef&sse,  Röhren  n.  s.  w.  müssen  vorher  durch  neue  er- 
setzt werden,  denn  nur  wenn  dies  sofort  geschieht,  kann  man  die  zer- 
brochenen Gegenstände  durch  an  Grösse  und  Gestalt  ähnliche  ersetzen. 
Wartet  man  damit  bis  zum  späteren  abermaligen  Gebrauch  des  Appa- 
rates, vielleicht  bis  zum  nächsten  Jahre,  so  wird  es  sich  öfter  ereignen, 
dass  die  alsdann  ausgewählten  Ersatzgegenstände  nicht  die  richtige 
Grösse  u.  s.  'w.  haben  und  dass  in  Folge  dessen  darch  Ueberschäumen 
des  Gefässinhalts  oder  aus  einem  ähnlichen  Grande  das  Experiment 
misslingt. 

Die  zur  Zusammensetzung  der  Apparate  nöthigen  Glasröhren 
sollten  soviel  nur  immer  möglich  einerlei  Dicke  besitzen,  damit  die  durch- 
bohrten Eautschukstopfen  und  die  Eautschukverbindungsschläuche  überall 
passen.  Glasröhren  von  6  bis  8  mm  Dicke  und  nicht  zu  geringer  Wand- 
stärke sind  fast  für  alle  Versuche  am  geeignetsten,  nur  in  wenigen  be- 
sonderen Fällen  müssen  Röhren  von  grösserer  Weite  verwendet  werden. 

Die  scharfen  Ränder  an  den  Schnittflächen  der  Glasröhren  sollten 
stets  abgerundet  werden,  was  am  raschesten  durch  Reiben  mit  etwas 
Smirgelpapier  geschieht;  das  Rundschmelzen  führt  bei  dünnen  Rohren 
auch  bald  zum  Ziel,  dickere  Röhren  springen  leicht  und  müssen  langsam 
angewärmt  und  gut  gekühlt  werden. 

Kautschukstopfen  sind  fast  ausnahmlos  den  Korkstopfen  vor- 
zuziehen und  halten  sich  doch  immerhin  selbst  bei  verhältnissmässig 
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häufigem  Gebrauch  eine  Beihe  von  Jahren.  Der  höhere  Preis  des  Kaut- 
Khnks  macht  sich  durch  die  Sicherheit,  steta  festschliessende  Apparate 
n  besitaen,  vielfach  besahlt. 

Von  Eautachnkwaaren,  Stopfen  wie  Röhren,  kaufe  man  nie  einen 
gröaseren  Vorrath,  als  etwa  für  den  Bedarf  Yon  ein  bis  Ewei  Jahren 
Döthig  ist,  denn  der  Kautschuk  verdirbt  auch  beim  Nichtgebrauch;  er 
wird  bekanntlich  je  nach  Alter  und  Qnalit&t  bei  mehij&hrigem  Lagern 
hart  and  spröde,  erhält  eine  Menge  feiner  Risse  und  ist  dann  nicht  mehr 
za  einem  luftdichten  Verschluss  zu  gebrauchen. 

Die  Schläuche  aus  schwarzer  und  rother  Gkunmimasse  lassen  sich 
mitonter,  wenn  sie  hart  geworden  sind,  durch  vorsichtiges  Ziehen  und 
Dehnen  wieder  elastisch  machen;  sie  sind  aber  ebenso  —  vielleicht  noch 
mehr  —  als  die  grauen  oder  mit  Hanfgeweben  versehenen  Kautschnk- 
rohren dem  Sprödewerden  unterworfen« 

Da  Kautschnkschläuche  im  Allgemeinen  rascher  verderben  als  Stopfen 
desselben  Materials,  so  erscheint  es  zweckmässig,  die  Schlauchverbindungs- 
it&cke  nicht  an  den  gebrauchten  Apparaten  bei  der  Aufbewahrung  zu 
belassen,  sondern  stets  wieder  abzunehmen  und  anderweit  zu  benutzen. 
Bei  ganz  selten,  vielleicht  nur  einmal  im  Jahre,  gebrauchten  Apparaten 
können  auch  Korkstopfen  verwendet  werden,  bei  Entwickelungskolben 
for  Chlor,  Schwefelwasserstoff  u.  s.  f.  sind  aber  jedenfalls  Kautschuk- 
stopfen  zu  benutzen. 

IKe  Art  der  Aufstellung  der  Apparate  auf  dem  Experi- 
mentirtisch  kann  von  zweierlei  Absichten  geleitet  werden;  entweder 
ordnet  man  die  Apparate  nach  einer  gewissen  Symmetrie,  um  ein  gefallig 
anwehendes  Arrangement  zu  erzielen,  oder  man  stellt  sie  in  der  Reihen- 
folge, etwa  von  links  nach  rechts,  wie  sie  gebraucht  werden.  In  beiden 
Fällen  sind  manchmal  durch  die  vielleicht  in  den  Tisch  eingelassenen 
pneumatischen  Wannen  oder  die  zu  benutzende  Wasserleitung  einzelne 
Aonuüunen  unvermeidlich. 

Die  zuletzt  genannte  AufsteUungsart  hat  fdr  den  Docenten  den 
Vortheil,  dass  er  beim  Anblick  des  nächstfolgenden  Apparates  in  vielen 
FUlen  auch  an  das  zunächst  zu  besprechende  Thema  erinnert  wird. 

Präparate  und  Reagentien,  welche  in  der  Vorlesung  benutzt 
^.  vorgezeigt  werden  sollen,  stellt  man  an  einen  Platz  des  Tisches,  wo 
oe  beim  Ebcperimentiren  nicht  hinderlich  sind.  Die  Präparate  sind  jeden- 
faUa  nach  Elementen  zu  ordnen,  im  Falle  mehrere  derselben  in  einer 
Stande  besprochen  werden  sollen,  und  ausserdem  nach  der  Reihenfolge, 
in  welcher  dies  geschieht. 

Wenn  möglich  verwende  man  Präparateügläser  von  gleicher  oder 
ähnlicher  Form;  die  Oläser,  deren  Korkstopfen  mit  übergreifenden  Holz- 
deckeb  versehen  sind,  verbinden  ein  gefälliges  Aeussere  mit  billigem 
I^reia.  j^einere  Präparate  besitzt  man  meist  nur  in  geringer  Menge  und 
Bchliesst  sie  dann,  um  dem  Präparat  eine  grössere  siohtbare  Oberfläche 
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zu  geben,  in  enge,  cylinderförmige  GUschen  ein,  deren  Glasstopfen  Infi* 
dicht  aufgeschliffen  sind. 

Die  Etiqnetten  der  Präparatengläser  sollten  gleichfalls  nicht  durch 
verschiedene  Form  oder  Verzierung,  sondern  nur  in  der  Grösse  verschie- 
den sen,  damit  die  ganze  Präparatensammlung  ein  gefalliges,  wohl  ge- 
ordnetes Ansehen  besitzt. 

Die  in  einer  Vorlesung  nöthigen  Heagentien  sind  ebenso  wie  die 
Präparate  auf  den  Experimentirtisch  zu  stellen  und  nach  der  im  Labora- 
torium allgemein  üblichen  Reihenfolge  zu  ordnen. 

Beagentien^  von  welchen  in  der  Vorlesung  voraussichtlich  viel  ge- 
braucht wird,  sollten  stets  noch  in  besonderen  Reserveflaschen  vorhanden 
sein;  in  dem  Vorbereitungsbuch  muss  dann  jedenfalls  eine  hierauf  be* 
zdgliche  Bemerkung  aufmerksam  machen. 

Bei  wenig  gebrauchten  Reagentienflaschen ,  sowie  bei  GefUssen  mit 
Kali-  oder  Natronlauge,  Siliciumfluorwasserstoff,  Wasserglas,  Kalium - 
oder  Natriumcarbonat ,  Kalium-,  Natriumsulfld  etc.,  deren  eingeschliffene 
Glasstopfen  ')  oft  sehr  fest  stecken,  ist  stets  vor  der  Vorlesung  der  Stopfen 
zu  lüften,  sonst  kann  es  sich  leicht  ereignen ,  dass  man  beim  Gebrauch 
des  Reagenzes  zur  ultima  ratio,  dem  Halsabsohlagen,  genöthigt  ist,  wäh- 
rend es  bei  genügender  Zeit  durch  die  Seite  30  angegebenen  Manipula- 
tionen fast  stets  gelingt,  die  Stopfen  auf  unschädlichere  Art  zu  lüften. 

An  bestimmtem  Platze  des  Experimentirtisches  sind  die  häufiger 
gebrauchten  Kolben,  Bechergläser,  Schalen,  Mörser,  Reagirkelche  und 
Spritzflaschen  aufzustellen,  daneben  die  Gestelle  mit  Reagirröhrchen  und 
Trichtern,  in  welchen  sich  fertige  Filter  befinden.  Glasstäbe  mit  rund- 
geschmolzenen  Enden  stellt  man  zweckmässig  in  einen  Fusscylinder,  des- 
gleichen die  als  Fidibus  dienenden  sogenannten  Lampen hölzchen. 

Wie  weit  sich  die  Thätigkeit  des  Assistenten  während  der 
Vorlesung  erstrecken  soll,  darüber  lässt  sich  nur  die  eine  allgemeine 
Regel  aufstellen,  der  Assistent  suche  soviel  als  möglich  dem  Professor  in 
die  Hände  zu  arbeiten.  Die  Art  und  Weise,  diese  Aufgabe  zu  lösen,  ist 
eine  rein  individuelle  Sache;  mancher  Professor  führt  die  Versuche  gern 
selbst  aus  und  verlangt  dann  ausser  der  gehörigen  Vorbereitung  der 
Experimente  vorzugsweise  nur  die  Handreichungen  von  Seiten  des  Assi- 
stenten, ein  anderer'  zieht  es  vor,  um  in  seinem  Vortrag  nicht  gestört  zu 
werden,  den  Assistenten  häufig  die  Versuche  ausführen  zu  lassen ;  dagegen 
wünschen  manche  Docenten,  dass  das  Experiment  vom  Assistenten  zur 
rechten  Zeit  begonnen  und  nur  so  weit  geführt  wird,  dass  die  betreffende 
Erscheinung  dann  gezeigt  werden  kann,  wenn  im  Vortrage  von  ihr  die 
Rede  ist  n.  s.  f. 


^)  Statt  der  Glasstopfen  sind  ftir  die  genannten  Gefässe  Kautschuk-  oder 
auch  wohl  Korkstopfen  za  empfehlen,  nur  ist  das  Aussehen  der  Flaschen  dann 
weniger  gleichmässig. 
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Der  angebende  Assistent  moss  also  bemüht  sein,  sich  möglichst  rasch 
in  die  Verhältnisse  zu  finden,  das  zu  thnn,  was  yon  ihm  erwartet  wird, 
auch  ohne  dass  der  Professor  nöthig  hat,  stets  erst  mit  Worten  oder  Ge- 
berden seinen  Wunsch  auszudrücken. 

Folglich  ist  fortwährende  Achtsamkeit  auf  den  Vortrag  des  Docenten 
durchaus  nöthig  und  es  macht  den  allerschlechtesten  Eindruck,  wenn  der 
AsBistent  an  andere  Dinge  denkend  erschreckt  zusammenfuhrt,  sobald 
Ton  ihm  eine  Hülfeleistung  begehrt  wird. 


Meohanisclie  Operationen. 

Der  Chemiker  muss  unbedingt  praktisches  Geschick  besitzen  und 
sich  die  Handg^ffe  aneignen,  welche  zur  Zusammenstellung  der  Appa- 
rate und  Ausführung  der  Experimente  nöthig  sind.  Wenn  sich  dies  auch 
nur  durch  eigene  Uebung  erreichen  lässt,  so  werden  nachfolgende  kurze 
Angaben  wohl  Manchen  hierin  unterstützen  können  und  ihn  davor  be- 
hüten, stets  erst  durch  Schaden  klug  zu  werden. 

1.     Behandlung  der  Glasgefasse. 

Da  die  meisten  chemischen  Processe  in  Glasgef&ssen  vorgenommen 
zu  werden  pflegen,  so  ist  auf  die  Behandlung  derselben  die  gehörige 
Rücksicht  zu  nehmen. 

Zu  Reactionen,  bei  welchen  keine  Erwärmung  nöthig  ist,  eignen 
Pl^   13  sich  weinglasähnliche  Reagirkelche,  Fig.  13, 

von  10  bis  15  cm  Höhe  ganz  besonders,  da  selbst 
geringe  Flüssigkeitsmengen  den  unteren  engen 
Theil  des  Gefässes  ausfüllen  und  somit  dem  Auge 
gut  sichtbar  werden. 

Das  leichte  Zerspringen  des  Glases  bei  un- 
gleichmässiger  oder  zu  rascher  Erwärmung  ist 
wohl  eine  der  häufigsten  Ursachen  des  Misslin- 
gens  der  Experimente  und  in  dieser  Beziehung 
ist  vor  Allem  beim  Erhitzen  von  GlasgefUssen 
Geduld  anzurathen;  man  verliere  lieber  durch 
allmähliges  Anwärmen  ein  wenig  Zeit,  als  durch  zu  rasche  Temperatur- 
Steigerung  Glas  nebst  Inhalt. 

Zum  Kochen  von  Flüssigkeiten  bedient  man  sich  der  Kolben  (Koch- 
flaschen), Bechergläser,  Retorten  und  Glas-  resp.  Porcellanschalen;  für 
kleine  Quantitäten  auch  der  Probir-  (Reagenz-)  Rohrchen  und  ührgläser. 
Die  erstgenannten  Glasgefasse  sind  nie  über  directem  Feuer  zu  er- 
hitzen, weil  das  Risico  zu  gross  und  der  Zeitgewinn  verhältnissmässig  zu 
unbedeutend  ist;  man  bedient  sich  daher  stets  eines  engmaschigen  Netzes 
von  Eisen-  oder  besser  Messingdraht,  welches  über  die  Flamme  Re^ecW 
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wird  und  dem  Glasgeföss  ala  Unterlage  dient.  Beim  Anwärmen  verfahre 
man  langsam,  bewege  die  Flamme  oder  das  Gef&ss  manchmal  hin  nnd 
her  nnd  wische  an  letzterem  den  Beschlag  von  condensirtem  Wasserdampf 
ab.  Nie  erhitze  man  in  einem  Glasgefass  so  wenig  Flüssigkeit,  dass 
Theile  des  Bodens,  welcher  oft  in  der  Mitte  nach  oben  gewölbt  ist,  oder 
der  Wandung  ohne  von  Flüssigkeit  bespült  za  sein,  der  Flamme  oder 
ihren  heissen  Gasen  so  ausgesetzt  sind,  dass  die  Glaswände  stellenweise 
eine  höhere  Temperatur  wie  der  Inhalt  des  Gefasses  annehmen  können. 
Ist  dies  dennoch  geschehen,  so  bewege  man  das  Gefass  nicht  eher,  bis  sich 
die  überhitzten  Stellen  nach  Wegnahme  der  Wärmequelle  wieder  abge- 
kühlt haben.  —  Bei  lebhaftem  oder  stossweisem  Kochen  der  Flüssigkeit 
lasse  man  keinen  Glasstab  in  derselben  stehen,  damit  der  Boden  des  Ge- 
fasses nicht  durch  seine  Stösse  zerbrochen  wird. 

Erhitzen  mit  Qaslampen.  Die  so  äusserst  bequemen  Bunse na- 
schen Gasbrenner  gestatten  eine  sehr  leichte  Regulirung  ihrer  Hitze 
ausser  durch  Drehen  des  Gaszuführungshahns,  noch  ganz  besonders  durch 
theilweises Absperren  derLuftzuströmungsöffnungen.  Man 
hüte  sich  ja  Gaslampen,  deren  Flammen  in  Folge  von  übergrosser  Luft- 
aufnahme brausen  oder  rauschen,  selbst  mit  Drahtnetz  zum  Erhitzen  von 
Glasgefässen  zu  verwenden,  denn  letztere  springen  dann  fast  stets;  durch 
Zudrehen  des  Luftschiebers  gebe  man  der  Flamme  anfangs  eine  schwach- 
leuchtende Spitze  und  man  wird  sicher  sein,  dass  das  Anwärmen  auf 
eine  langsame  und  ungefährliche  Weise  geschieht.  Ist  das  G^fäss  ein- 
mal heiss,  so  kann  diese  Vorsichtsmaassregel  wegfallen. 

Statt  Drahtnetzen,  welche  sehr  rasch  durchbrennen,  werden  öfters 
dünne  Eisenplatten  verwendet,  doch  führen  diese  einen  ziemlich  beträcht- 
lichen Wärmeverlust  herbei  und  schmiegen  sich  nicht  an  die  Formen  des 
Glasgefässes  an,  wie  die  Metallgeflechte,  welche  hierdurch  eine'  gleich- 
massigere  Yertheilung  der  Wärme  auf  eine  grössere  Oberfläche  des  Ge- 
f^ses  bewirken.  Auch  quadi'atisch-  oder  rund -geschnittene  Stücke  von 
dünnem  Eisenblech,  die  oben  mit  einem  Drahtnetz  überspannt  sind,  eig- 
nen sich  sehr,  besonders  zu  analytischen  Arbeiten;  das  Erhitzen  ist  viel 
sicherer,  doch  dauern  in  Folge  des  Wärmeverlustes  die  Operationen  län- 
ger wie  bei  Anwendung  des  einfachen  Drahtgewebes.  Dem  raschen  Ver- 
brennen der  Drahtnetze  lässt  sich  sebr  dadurch  vorbeugen,  dass  man  es 
vermeidet,  dieselben  auch  nur  kurze  Zeit  unbenutzt  in  der  Flamme  zu 
lassen;  man  gewöhne  sich  daher,  mit  dem  Gefass  auch  gleichzeitig  die 
Lampe  zu  entfernen.  Statt  des  theueren  Messinggewebes,  wie  es  die  Ma- 
gazine für  chemische  Geräthschaften  führen,  kann  man  sich  auch  oft  auf 
viel  billigere  Weise  Messingdrahttuch  aus  Papierfabriken  verschaff'en, 
welches  zwar  etwas  feiner  ist  wie  dasjenige,  der  chemischen  Magazine, 
dafür  aber  als  Abfall  einen  sehr  viel  geringeren  Werth  hat.  • 

Um  grössere  Glaskolben,  Porcellanschalen  ul  s.  w.  zu  erhitzen,  ist 
es  zweckmässig,  der  Flamme  eine  etwas  grössere  Ausdehnung  zu  geben, 
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damit  nicht  an  einer  einzigen  Stelle  des  Gefasses  alku  starke  Erhitzung 
eintritt.  Dies  kann  durch  tieferes  Einhangen  Desselben  in  die  FWime 
Fiir.  14.  bewirkt  werden.  Häufig  benutit  man  auch  die  Flammen- 
ausbreiter  Fig.  14,  welche  auf  die  Mündung  des  Bunsen'- 
schen  Brenners  aufgesetzt  werden.  Die  Vorrichtung  ist 
bü^^^^B  ^^"  Eisen  und  besteht  aus  der  Hülse  a,  welche  in  eine 
durchbohrte  Platte  h  mündet  und  einer  oberen  gleichfalls 
in  der  Mitte  mit  einem  (etwa  1  cm  Durchmesser  besitzen- 
den) Loch  Teraehenen  oberen  Platte,  die  durch  einige  Stifte  von  der 
unteren  Platte  in  einem  Abstand  von  JL  bis  2  mm  entfernt  gehalten  wird. 
Die  OefTnung  der  oberen  Platte  kann  durch  den  Schieber  geschlossen  werden. 
Dem  austretenden  Leuchtgas  ist  in  diesem  Falle  nur  der  Ausweg 
zwischen  den  beiden  Platten  gestattet  und  die  Flamme  nimmt  deshalb 
eine  tnlpenartige  Form  an.  Will  man  wieder  die  ursprüngliche  spitze 
Flamme  herstellen,  so  öffnet  man  einfach  den  leicht  beweglichen  Schieber. 
Das  Erhitzen  auf  Sandbädern  (mit  trockenem  Sand  gefüllten 
eisernen  Schalen)  lässt  eine  sehr  gleichmässige  Erwärmung  zu  und  ist 
insofern  sicherer  wie  die  Anwendung  des  Draht ge wehes ,  gestattet  aber 
keine  rasche  Regulirung  der  Hitze  und  wird  öfters  dadurch,  dass  die 
strahlende  Wärme  des  Sandes  die  nicht  yon  Flüssigkeit  bespülten  Glas- 
wände überhitzt,  zur  Ursache  des  Zerspringens  der  Gefösse. 

Probir-  oder  Keagenzröhrchen  sind  stets  dirci^t  in  der  Flamme 
zu  erwärmen,  indem  man  anfangs  das  Röhrchen  zwischen  den  Fingern, 
dreht  und  so  seine  Wände  ringsum  von  derselben  bespülen  lässt.  Als 
Halter  ist  ein  sehr  bequemer  Holzgri£f  zu  empfehlen,  den  man,  wenn 


Fig.  15. 


nöthig,  auch  leicht  von  jedem  Schreiner  an- 
fertigen lassen  kann  (Fig.  16).  Er  besteht 
aus  zwei  scheerenartigen  Theilen,  von  wel- 
chen der  kürzere  mit  einer  Höhlung  ver- 
sehen ist;  die  als  Pfanne  für  die  Erhöhung 
des  anderen  Schenkels  dient  und  hierdurch 
eine  gelenkartige  Bewegung  ermöglicht. 
Mittelst  eines  Gummiringes,  der  aus  einem 
schmalen  Schlauchabschnitte  besteht,  werden 
die  Klammerenden  fest  gegen  einander  ge- 
presst  und  öffnen  sich  nur  durch  einen  Druck 
auf  das  hintere  Ende  des  kürzeren  Armes, 
um  das  Einschieben  des  Probirrohres  zu  ge- 
statten. 

Uhrgläser  erhitzt  man  am  bequemsten 
über  einer  kleinen  leuchtenden  Gasflamme, 
deren  Brenner  an  einem  eisernen  Stativchen 
angebracht  ist,  an  welchem  sich  auch  der 
Yerschiebbare  Trägerarm  für  das  Ubrglas 
befindet  (Fig.  16). 
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26  Glasschneiden. 

Längere  GlasrÖbren,  welche  zum  Glühen  gebracht  werden  sollen, 
sind  im  Lampenofen  zu  erhitzen.  Fftr  Yorlesangszwecke  sind  die  bei 
der  Elementaranalyse  benatzten  Yerbrenpnngsöfen  fast  stets  zu  gross 
and  darum  unbequem,  ich  empfehle  daher  kürzere  Oefen  zu  ver- 
wenden, welche  sich  von  den  einfachen  Bansen'schen  Verbrennungs- 
öfen ausser  durch  die  geringere  Lampenzahl  ganz  besonders  dadurch 
unterscbeiden,  dass  die  erste  and  letzte  Lampe  sich  dicht  an  der  Seiten- 
wand befindet  und  dass  keinerlei  Schraubenköpfe  etc.  ausserhalb  dieser 
Wände  hervorragen,  damit  zwei  oder  mehrere  solcher  Lampenöfen  an 
einander  gereiht  statt  eines  grossen  Ofens  benutzt  werden  können.  Die 
Zufuhr  des  Leuchtgases  hat  dann  in  der  Mitte  der  Röhre  zu  geschehen, 
auf  welcher  die  Brenner  aufgesetzt  sind.  Ueber  letzterem  in  passender 
Höhe  ruht  eine  eiserne  Rinne,  welche  mit  Asbest  ausgelegt  ist  und  der 
zu  erhitzenden  Glasröhre  als  Unterlage  dient«  Die  Rinne  muss  an  meh- 
reren Punkten  unterstützt  und  wegnehmbar  sein,  letzteres,  damit  Por- 
cellanröhren  den  directen  Flammen  ausgesetzt  werden  können. 

Was  die  Grösse  der  Lampenöfen  betrifiPb,  so  dürfte  man  mit  einem 
zu  6  Lampen  (circa  19  cm  lange  Heizfläche)  und  einem  zu  10  Lampen 
(etwa  31  cm  lange  Heizfläche)  vollkommen  ausreichen,  da  beide  dicht  an 
einander  gestellt  einen  genügend  langen  Ofen  (16  Lampen  mit  etwa 
50  cm  langer  Heizfläche)  zusammensetzen. 


2.     Glasschneiden,  -biegen  und  -blasen. 

Leicht-  und  schwerschmelzbare  Glasröhren  bietet  der  Handel;  die 
letztgenannten  verwendet  man  nur  für  solche  Producte,  welche  einer 
höheren  Temperatur  ausgesetzt  werden  sollen,  während  Röhren  aus  leicht- 
schmelzbarem Material  für  gewöhnliche  Zwecke  immer  vorzuziehen  sind, 
da  sie  sich  viel  leichter  vor  der  Lampe  bearbeiten,  biegen  und  aufblasen 
lassen  als  andere. 

GlasBOhneiden.  Dünne  Glasröhren  oder  -stäbe  feilt  man,  um  sie 
zu  zerschneiden,  mit  einer  dreikantigen  englischen  Feile  an  und  ver- 
anlasst durch  gelindes  Ziehen  oder  Biegen  den  Bruch  an  der  verletzten 
Stelle.  Bei  weiten  und  kurzen  Röhren  muss  ringsum  gefeilt  werden, 
worauf  man  die  entstandene  Rinne  durch  rasches  Hin-  und  Herziehen 
eines  darum  geschlungenen  Wollenfadens  stark  erhitzt  und  alsdann  das 
Glas  durch  rasche  Abkühlung  mit  einer  nassen  Schnur  zum  Springen 
bringt. 

Sprengkohle.  Weniger  umständlich  und  wohl  ebenso  sicher  ist 
es,  eine  zugespitzte  glühende  Holzkohle  (oder  eine  stets  spitz  brennende 
sogenannte  Sprengkohle)  auf  die  Rinne  zu  halten  und  durch  Anblasen 
zu  starkem  Glühen  anzufachen.    Fast  immer  erhält  man  auf  diese  Weise 
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einen  Sprang,  der  sich  durch  die  Kohle  nach  der  gewünschten  Richtung 
fortleiten  lasst.  Ist  das  Glas  sehr  dünn,  so  entsteht  d«r  Sprung  manch- 
mal nur  schwierig,  sicher  aber,  wenn  die  erhitsste  Stelle  mit  einer 
nassen  Feile  bestrichen  wird. 

Sprengflämmchen.  Sehr  bequem  ist  es,  zur  Erhitzung  der  ange- 
feilten Stelle  statt  der  glühenden  Kohle  ein  ganz  kleines  Gasflämmchen 
in  benatzen,  als  dessen  Brenner  eine  Löthrohrspitze  zu  yerwenden  i^t. 
Man  halte  das  angefeilte  Glas  in  der  Weise  in  die  Flamme,  dass  ihre 
Längsrichtung  mit  der  Richtung  des  zu  erzielenden  Sprunges  zusammen- 
fallt —  Sehr  leicht  und  sicher  l&sst  sich  auch  ein  bereits  Torhandener 
Sprung  mit  Hülfe  eines  solchen  Flämmchena  beliebig  weiter  führen. 

Die  scharfen  Ränder  der  abgesprengten  Glasröhren  yeranlassen  ein 
Ausbrechen  derselben  und  erschweren  auch  das  Ueberstreifen  von  Kaut- 
Bchnkschl&uchen  bedeutend;  man  thut  daher  gut,  stets  die  scharfen  Bruch- 
kanten durch  Reiben  mit  etwas  Smirgelpapier  oder  mit  Hülfe  einer 
zarten  Feile  abzustumpfen,  oder  bei  dünnen  Röhren  durch  Erhitzen  in 
einer  Flamme  rund  zu  schmelzen. 

Zum  Schneiden  von  Glasplatten  dient  bekanntlich  der  in 
einen  Halter  gefasste  Glaserdiamant,  weldben  man  so  über  die  Glasfl&che 
mit  gelindem  Drucke  hinzieht,  dass  ein  reiner  Schnitt  entsteht;  man  ver- 
wendet aber  auch  Glasschneidemesser  aus  sehr  hartem  Stahl,  die  längs 
des  die  Schnittlinie  bezeichnenden  Lineals  mit  starkem  Drucke  geführt 
werden.  Als  Unterlage  ist  eine  harte'  und  ebene  Fläche  auszuwählen, 
damit  die  Glasplatte  nicht  zerdrückt  wird.  —  Solche  Messer  zum  Glas- 
flchneiden  finden  sich  jetzt  billig  im  Handel  (circa  1  Mark),  sie  sind  aber 
nicht  alle  gut.  —  Durch  Abschleifen,  leichter  aber  durch  Reiben  mit 
Smirgelpapier  entfernt  man  die  scharfen  Ränder  der  geschnittenen  Platten. 

Das  Biegen  von  Glasröhren,  eine  der  gewöhnlichsten  Ar* 
beiten  bei  d&r  Zusammensetzung  von  Apparaten,  ist  bei  engen  Röhren 
eine  sehr  leichte  Sache,  denn  man  hat  nur  nöthig  dieselben  nach 
dem  Anwärmen  so  lange  langsam  drehend  in  eine  Gas-  oder  Weingeist- 
lampe zu  halten,  bis  die  Röhre  weich  geworden  ist  und  sich  biegen  lässt. 
Wurde  nur  eine  kurze  Strecke  erhitzt,  so  findet  beim  Umbiegen  immer 
ein  Einsinken  der  Glaswände  und  somit  eine  Verengerung  der  Röhre 
statt  Dies  wird  dadurch  vermieden,  dass  man  das  Erhitzen  auf  eine 
grössere  Strecke  ausdehnt  und  dabei  die  concav  werden  sollende  Stelle 
starker  erwärmt.  Sollte  dennoch  ein  Einsinken  stattgefunden  haben, 
so  lässt  sich  durch  schwaches  Aufblasen  etwas  nachhelfen.  Zuletzt  läest 
man,  besonders  dickere  Röhren,  dicht  anrussen,  was  wegen  des  langsamen 
Abkühlens  von  Wichtigkeit  ist,  denn  fAle  rasch  gekühlten  Glaswaaren 
springen  leicht  bei  eintretendem  Temperaturwechsel.  —  Statt  der  Bun- 
sen'schen  Lampen  ist  die  Anwendung  einer  leuchtenden  breiten 
Gasflamme,  wie  sie  die  Fledermaus-  oder  Fischschwanzbrenner  liefern, 
sehr  zu  empfehlen,  denn  man  kann  mit  ihrer  Hülfe  ein  sehr  gTp88^;^tü|(^ 
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der  Röhre  gleichzeitig  erweichen,  and  weil  eich  somit  die  Biegung  auf 
eine  längere  Strecke  vertheilt,  so  sind  scharfe  Biegungen  und  Einsen* 
hangen  nicht  zu  bef&rchten. 

Fingerdicke  Röhren,  oder  solche  .Ton  noch  bedeutenderer  W^te 
lassen  sich  nach  diesem  Verfahren  nur  schwierig  biegen,  weil  die  Hitze 
nicht  ausreicht,  oder  die  erweichte  Fläche  zu  klein  ist;  man  füllt  sie  des- 
halb, jedoch  nicht  zu  fest,  mit  grobkömigßm,  staubfreiem  Sand  und  er- 
hitzt in  Holzkohlenfeuer.  Dabei  werden  die  Bänder  der  Röhre  verkorkt 
oder  dorch  knetbaren  Thon  geschlossen,  damit  der  Sand  nicht  heraus- 
fallen kann;  der  Verschluss  darf  aber  kein  luftdichter  sein,  denn  die 
durch  die  Hitze  ausgedehnte  Luft  in  der  Röhre  muss  aastreten  können. 
War  der  verwendete  Sand  zu  fein,  so  gestattet  er  oft  der  Luft  keinen 
Aasweg  und  die  Röhre  wird  dann  an  einzelnen  Stellen  au%eblasen  und 
somit  verdorben. 

AuBsiehen  der  Glasröhren.  Soll  eine  Glasröhre  zu  einer  feinen 
Spitze  ausgezogen  werden,  so  erhitzt  man  sie  so  lange  unter  Umdrehen 
in  der  Flamme,  bis  sie  sich  bei  massiger  Krafbanwendung  in  zwei  Theile 
auseinander  ziehen  lässt.  Je  starker  erhitzt  und  je  rascher  ausgezogen 
wurde,  um  so  feiner  ist  der  entstandene  Glasfaden,  der  alsdann  an  der 
passenden  Stelle  abgebrochen  wird.  —  Will  man  eine  schlanke,  allmälig' 
sich  verjüngende  Spitze  herstellen,  so  muss  ein  grösserer  Theil  der  Röhre 
erhitzt  werden,  denn  je  kleiner  die  erweichte  SteUe  ist,  um  so  kürzer 
wird  die  Spitze.  Nachdem  der  Glasfaden  an  der  geeigneten  Stelle  ab- 
gebrochen oder  besser  mit  der  Scheere  abgeschnitten  ist,  kann  man  durch 
Rundschmelzen  die  Ränder  der  Oeffnung  verstärken  und  auch  letztere 
beliebig  verengern. 

Soll  eine  Röhre  zugespitzt  werden,  ohne  dass  sie  an  Länge  abnimmt, 
so  schmilzt  man  ein  anderes  Glasstückchen  an  das  betreffende  Röhren- 
ende, erhitzt  letzteres  stärker  und  zieht  es  zu  einer  Spitze  aus,  indem 
man  das  angeschmolzene  Glasstück  als  Handhabe  benutzt. 

Wenn  die  Röhre  an  dem  zugespitzten  Ende  nicht  offen,  sondern 
verschlossen  sein  soll,  so  hat  man  nur  nöthig  die  feine  Spitze  einige 
Augenblicke  drehend  in  die  Flamme  zu  halten,  bis  sich  die  Oeffnung 
durch  Zusammensinken  der  Wände  geschlossen  hat.  Dabei  häuft  sich  bei 
dicken  Röhren  in  der  Regel  ein  Glasknopf  an,  der  beim  Abkühlen  leicht 
zerspringt;  man  entfernt  ihn  deshalb  so  viel  als  möglich  dadurch,  dass 
man  wiederholt  ein  beliebiges,  etwas  erhitztes  Glasstück  an  den  weich 
geschmolzenen  Knopf  hält  und  die  an  ersterem  hängenbleibende  Glas- 
masse jedesmal  in  langem  Faden  abzieht. 

Blasen  von  Glaskugeln.  Soll  eine  Kugel  am  Ende  einer  Röhre 
hergestellt  werden,  so  erhitzt  man  dasselbe  unter  stetem  Umdrehen,  bis 
die  Ge&ung  durch  Zusammensinken  der  Wände  sich  von  selbst  geschlos- 
sen hat  und  drückt  die  Röhre  mit  ihrem  glühenden  Ende  auf.  eine  Holz*> 
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unterläge  etwas  auf.  Dies  wird  so  oft  wiederholt,  his  die  genügende 
Glasmasse  Yorhanden  ist,  dann  erhitzt  man  wiederum  gleichmässig  nnd 
blAst  ausserhalb  der  Flamme  das  yerschlossene  Ende-  zu  einer  Kugel  auf. 
Soll  dieselbe  nieht  gerade  sehr  klein  bleiben,  so  darf  man  anfangs  nicht 
st&Tker  blasen,  sondern  mnss  die  Kugel  mehrmals  wieder  drehend  in  die 
Flamme  halten  nnd  von  Neuem  aufblasen,  bis  sie  endlich  die  gewünschte 
Grösse  erreicht  hat.  Ist  diese  im  Yerhältniss  zur  Bdhrenweite  einiger- 
maassen  beträchtlich,  so  darf  das  erweichte  und  zur  Kugel  zu  verwen- 
dende Böhrenstüek  nicht  zu  kurz  sein,  damit  die  Kugelw&nde  die  genü- 
gende St&rke  erhalten. 

Wenn  eine  Kugel  in  der  Mitte  der  Röhre  aufgeblasen  werden  soll, 
so  Terschliesst  man  das  eine  Ende  der  letzteren  luftdicht  (dies  geschieht 
durch  Zuschmelzen  oder  mittelst  eines  Stopfens),  erhitzt  die  SteUe,  an 
der  die  Kugel  yerlangt  wird  und  sammelt  durch  Zusammenschieben  der 
beiden  Bohreatheile  und  Erweichen  eines  grösseren  Röhrenstückes  so 
viel  disponibele  Glasmasse  an,  dass  dieselbe  beim  Aufblasen  eine  Kugel 
von  der  erforderlichen  Wandst&rke  liefert. 

AnaetBOn  von  Glasröhren.  Eine  nicht  ganz  leichte  Arbeit  ist 
das  Ansetzen  von  Glasröhren;  Hauptbedingung  dabei  ist,  dass  beide 
Röhrenstücke  von  derselben  Glassorte  und  von  gleicher  Weite  sind  und 
glatt  abgeschnittene  Ränder  haben.  Das  eine  Röhrenstück  wird  am 
äusseren  Elnde  verschlossen  und  die  beiden  an  einander  zu  schmelzenden 
Enden  sind  so  lange  gleichzeitig  zu  erhitzen ,  bis  sie  recht  weich  gewor- 
den sind,  worauf  miftn  sie  ausserhalb  der  Flamme  gegen  einander  presst. 
Die  Yereinigungsstelle  wird  nun  wieder  erhitzt  und  etwas  aufgeblasen, 
dann  lässt  man  sie  wieder  ein  Wenig  zusammensinken  und  zieht  und 
drückt  die  beiden  Röhrenstücke  so  lange  von-  und  gegeneinander,  bis  ihre 
Glasmassen  sich  vollständig  vereinigt  haben  und  die  Zusammensetzungs- 
steUe  nicht  mehr  zu  erkennen  ist.  —  Langsames  Abkühlen  des  erhitzt 
gewesenen  Glases  ist  für  die  Dauerhaftigkeit  der  Arbeit  ganz  besonders 
wichtig. 

%  Bei  allen  diesen  Operationen  muss  das  Glas  langsam  angewärmt, 
sehf  häufig,  beinahe  fortwährend,  in  der  Flamme  gedreht  werden,  damit 
die  Erhitzung  eine  gleichförmige  ist. 

Nach  vollendeter  Arbeit  darf  man  das  Glas,  wenn  es  einigermaassen 
dick  ist,  nicht  geradezu  aus  dem  Feuer  nehmeh  und  kalt  werden  lassen, 
sondern  muss  allmählig  abkühlen,  indem  man  die  erhitzte  Stelle  in  der 
Spitze  der  leuchtend  gemachten  Flamme  hin-  und  herbewegt  und  dicht 
bemssen  lässt.  Ist  die  Flamme  entfernt,  so  schützt  die  Russdecke  das 
Glas  vor  allzu  rascher  Erkaltung. 

Dass  man  heisse  Glasgegenstände  nicht  auf  kalte  Metall-  oder  Stein- 
nnterlagen  legMi  darf,  ist  wohl  selbstverständlich. 
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3.    Bearbeitung  des  Korks  und  Kautschuks. 

Um  fär  die  betreffenden  Apparate  Tollkommen  luftdicht  schliessende 
Korkstopfen  sn  erhalten,  werden  diese  mittelst  einer  Korkpresse  oder 
-zange  gepresst  oder  mit  einem  Holzstück  so  lange  gelinde  geschlagen, 
bis  sie  weich  geworden  sind. 

Ist  der  Kork  zu  gross  Ar  die  betreffende  Oe&ung,  so  kann  man 
ihn  mit  Hülfe  eines  scharfen  Messers,  das  durch  den  Kork  mehr  gezogen 
wie  gedrückt  wird,  allmählig  dünner  schneiden,  zuletzt  aber  stellt  man 
mit  einer  flachen  Raspel  oder  Feile  eine  glatt  abgerundete  Oberfläche  her. 

Zum  Durchbohren  der  Stopfen  dient  ein  kleiner  Handbohrer  oder 
ein  glühender  Draht;  die  entstandene  Oefinung  wird  durch  eine  runde 
Feile  (sogenannter  Rattenschwanz)  nach  Bedürfniss  erweiterte  Leichter 
und  rascher  gelangt  man  aber  zum  Ziel  bei  Verwendung  der  im  Handel 
Torkommenden  Korkbohrersatze,  welche  aus  einer  Sammlung  dünner 
Metallröhrchen  bestehen,  deren  Rander  an  der  einen  Seite  zugeschftrft 
sind.  Man  wählt  ein  Röhrchen  aus,  das  wenig  enger  ist  wie  die  in  den 
Kork  zu  schiebende  Glasröhre  und  drückt  dasselbe  unter  drehender  Be- 
wegung in  den  Kork  hinein.  Das  hintere  Ende  des  Blechröhrchens  trägt 
eine  seitliche  Oefinung,  durch  welche  ein  Stab  geschoben  werden  kann, 
der  als  Handhabe  beim  Drehen  dient.  Man  bohrt  so  einen  Oylinder  aus 
der  Mitte  des  Korks  heraus,  der  sich  häufig  selbst  zum  Yerschliessen 
enger  Röhren  u.  s.  w.  eignet. 

Zum  Bohren  von  Kautschukstopfen  befeuchte  man  Korkbohrer  und 
Feile  mit  Terpentinöl  oder  Natronlauge  und  verfahre  sonst  wie  bei  Kork 
angegeben.  Die  Arbeit  ist  schwieriger  wegen  der  Zähigkeit  des  Kaut- 
schuks. 

4.     Entfernung  festsitzender  Glasstopfen. 

Um  Glasgefässe,  deren  eingeschliffene  Glasstopfen  nicht  abgenommen 
werden  können,  zu  öffnen,  kann  man  je  nach  der  Ursache  des  Festsitzens 
verschiedene  Manipulationen  anwenden.  Ist  der  Stopfen  durch  Incrustation 
von  Salzen  etc.  festgehalten,  so  giesst  man  einen  Tropfen  Wasser  auf  den- 
selben und  lässt  dieses  allmählig  in  den  Hals  des  Gefässes  eindringen. 
Dies  führt  bei  Gef&ssen,  welche  Laugen  oder  Alkalicarbonate  enthalten, 
fast  stets  nach  einiger  Zeit  zum  Ziele.  —  Bei  anderen  Flaschen  erwärmt 
man  vorsichtig  (!)  den  Hals,  um  diesen  hierdurch  weiter  zu  machen,  oder 
beklopft  den  oberen  Theil  des  Stopfens  mit  einem  hölzernen  Hammer. 
Als  sehr  probat  kann  ich  empfehlen,  ein  doppeltes  Tuch  um  den  Stopfen- 
griff zu  legen  und  ihn  so  vorsichtig  in  einen  Schraubstock  einzuspannen. 
Dann  packt  man  das  mit  einem  Tuch  umwundene  Gefäss  und  versucht 
es  mit  massiger  Kraftanstrengang  zu  drehen.  In  weitaus  den  meisten 
Fällen  gelingt  diese   Manipulation.      Bei  sehr  hartnäckig  festsitzenden 
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Stopfen  taucht  man  das  Oefass  umgekehrt  in  Wasser  oder  concentrirte 
Salxsäure,  um  dadurch  von  ohen  und  unten  die  den  Stopfen  verkittende 
Suhfltanz  aufzulösen.  Nach  einigen  Stunden  oder  Tagen  lässt  sich  dann 
oft  der  Stopfen  herausdrehen. 


5.     Auffangen  von  Gasen.    . 

Je  nach  den  Eigenschaften  der  Gase  bedient  man  sich  verschiedener 
Yonichtungen,  um  sie  in  reinem  Zustand  aufzusammehi. 

In  Wasser  unlösliche  oder  schwerlösliche  Gase  werden 
in  der  Weise  aufgefangen,  dass  man  das  Gasleitnngsrohr  in  ein  zur  Hälfte 
mit  Wasser  gefülltes  Gefäss,  die  sogenannte  pneumatische  Wanne,  Fig.  17 

Fig.  17. 


treten  lässt*  Die  Gefösse,  Flaschen  oder  Cylinder,  welche  das  Gas  auf- 
nehmen sollen,  werden  völlig  mit  Wasser  gefüllt,  verschlossen  und  mit 
der  Oefibung  nach  unten  in  die  Wanne  getaucht.  Aus  dem  umgestürzten 
Gefass  flieset  nichts  aus,  wenn  unter  Wasser  der  Kork  weggenommen 
wird.  Bringt  man  jetzt  die  Oeffnung  der  Gasleitungsröhre  direet  unter 
den  Cylinder  etc.,  so  steigen  die  Gasblasen  in  demselben  in  die  Höhe  und 
verdrängen  nach  und  nach  alles^  Wasser  aus  ihm.  Hierauf  wird,  wie- 
derum unter  Wasser,  der  Kork  aufgesetzt  und  das  mit  Gas  gefüllte  Ge- 
fass aus  der  Wanne  herausgehoben.  Ist  der  Hals  desselben  zu  weit,  als 
dass  man  leicht  einen  passenden  Kork  fände,  so  lässt  sich  die  Oeflnung 
des  vollständig  mit  Wasser  gefüllten  Cylinders  mit  einer  feuchten  Leder- 
scheibe, über  welche  eine  Glasplatte  gedeckt  wird,  bequem  verschliessen. 
Sind  die  eingeschlossenen  Gase  nicht  zum  sofortigen  Gebrauch  bestimmt, 
Bondem  sollen  sie  einige  Zeit  aufbewahrt  werden,  so  versohliesst  man 
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sorgfaltig  and  stellt  die  umgestfirzten  Geftsse  so  in  einen  mit  Wasser 
gefällten  Behälter,  dass  der  Kork  yollständig  untergetaucht  ist. 

Die  pneumatische  Wanne  ist  meist,  wie  anch  aus  Fig.  17  ersichtlich, 
mit  einer  mehrfach  durchlöcherten,  Yerschiebbaren  Brücke  versehen, 
einem  Blechstreifen,  auf  welchem  die  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  um- 
gekehrt aufgestellt  werden.  Durch  die  Löcher  der  Brücke,  die  vom  Was- 
ser einige  Finger  hoch  überdeckt  sein  muss,  lässt  man  die  Gasleitungs- 
röhre eintreten  und  hat  somit  nicht  nöthig,  das  Gefäss  während  der 
Aufsammlung  des  Gases  mit  der  Hand  festzuhalten. 

Wenn  enghalsige  Flaschen  mit  Gas  gefüUt  werden  sollen,  welche 
fijg,  Ig,  umgekehrt  auf  der  Brücke  nicht  Ton  selbst  stehen 

bleiben,  so  kittet  man  mit  SiegeUack  einen  Kork- 
stopfen auf  den  Boden  der  Wanne  und  macht  für. 
die  Gasleitungsröhre  einen  Einschnitt  in  den  Kork 
(Fig.  18);  die  mit  Wasser  gefüllte  Flasche  stülpt 
man  alsdann  über  letzteren. 

In  Wasser. lösliche  Gase.  Gase,  welche  sich  in  kaltem  Wasser 
in  beträchtlicher  Menge  lösen,  lassen  sich  auf  diese  Weise  nicht  oder  nur 
mit  grossem  Verlust  aufsammeln;  rasche  £ntwickelung  des  Gases  ist  dann 
Hauptsache,  ausserdem  ist  es  zweckmässig,  die  Gasleitungsröhre ,  etwa 
durch  einen  Kautschukschlauch  verlängert,  bis  in  den  oberen  Theil  des 
umgestürzten  Gylinders  reichen  zu  lassen,  damit  das  Gas  nur  kurze  Zeit 
das  Wasser  in  einzelnen  Blasen  zu  passiren  hat. 

In  gesättigter  Kochsalzlösung  und  in  heissem  Wasser  sind  die  Gase 
viel  weniger  löslich;  wenn  man  deshalb  zur  Füllung  der  Wanne  und  Cy- 
linder statt  des  kalten  Wassers  heisses  oder  Salzlösung  anwendet,  so 
lassen  sich  auch  sonst  leicht  lösliche  Gase,  sofern  es  sich  nicht  um  quan- 
titative Genauigkeit  handelt,  aitf  diese  Weise  aufsammeln. 

In  Wasser  sehr  lösliche  Gase  werden  über  Quecksilber  aufge&ngen, 
ebenso  solche,  die  trocken  erhalten  werden  sollen.  Man  benutzt  dazu 
wegen  des  hohen  Preises  des  Quecksilbers  möglichst  praktisch  eingerich- 
tete Porcellan wannen ,  welche  schon  bei  geringer  Füllung  genügenden 
Raum  zum  Eintauchen  der  Geflässe  bieten. 

Man  beachte,  dass  das  Quecksilber ,  je  nach  der  Tiefe,  in  welche  die 
Gasleitungsröhre  reicht,  einen  sehr  bedeutenden  Druck  im  Gasentwicke- 
lungsapparat  verursacht  und  versehe  eventuell  die  an  letzterem  etwa  vor- 
handene Trichterröhre  mit  einer  doppelten  Biegung,  welche  mit  Queck- 
silber gefmit  wird,  oder  verlängere  sie  so,  dass  eine  genügend  hohe 
Flüssigkeitssäule  aufisteigen  kann,  um  dem  verdrängten  Quecksilber  in 
der  Wanne  das  Gleichgewicht  zu  halten. 

Das  benutzt  gewesene  Quecksilber  erhält  man  für  gewöhnliche 
Zwecke  (zum  Auffangen  von  Gasen  z.  B.)  wieder  genügend  rein  und 
trocken,  wenn  man  es  durch  einen  mit  sehr  enger  Ausflussspitze  ver- 
sehenen Glastrichter  in  die  Auf  bewahrungsflasche  giesst.  —  AUes  Wasser 
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bleibt  im  Trichter  zurück,  dessen  Oeffnong  das  letzte  Quecksilbertröpf- 
chen  YerschliessL 

Speciflsclx  leichte  Gase.  Gase,  die  viel  leichter  wie  die  Luft 
sind,  kann  man  auch  dadurch  auffangen,  dass  man  das  Gasleitungsrohr 
yertical  aufw&rts  bis  auf  den  Boden  des  umgekehrten  und  mit  Luft  ge- 
füllten Gefasses  reichen  lässt.  Das  leichtere,  in  nicht  zu  langsamem  Strom 
eintretende  Gas  verdrängt  alsdann  die  Luft  von  oben  nach  unten  in  dem 
Cylinder;  dass  dies  vollständig  geschehen  ist,  erkennt  man  an  dem  Er- 
löschen glimmender,  in  die  Gefassmündung  gehaltener  Hölzchen  oder  auf 
andere  Weise,  je  nach  der  Natur  des  betreffenden  Gases.  Hierauf  wird 
das  Geföss  gut  verschlossen  und  in  der  umgekehrten  Stellung  aufbewahrt. 

Si>ecifiseh  BChwerere  Oase  sammelt  man  in  ähnlicher  Weise  auf, 
nur  bleibt  das  mit  Luft  gefüllte  Geföss  aufrecht  stehen  und  das  durch 
die  bis  zum  Boden  reichende  Leitungsröhre  eintretende  Gas  verdrängt 
allmählig  die  Luft,  indem  es  dieselbe  emporhebt.  Auch  hierbei  darf  der 
Gasstrom  kein  zu  langsamer  sein,  sonst  geht  viel  Gas  durch  Diffusion 
verloren  und  das  aufgesammelte  wird  nicht  lufbfrei.  Das  verschlossene 
Gefass  ist  in  aufrechter  Stellung  zu  bewahren. 

Gasometer.  Soll  das  Gas  in  grösserer  Quantität  oder  unabhängig 
von  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  es  der  Entwickelungsapparat  lie- 
fert, verwendet  werden,  so  füllt  man  zunächst  grössere  Behälter  damit 
an,  aus  denen  es  nach  Belieben  gewissermaassen  abgezapft  werden  kann. 
Solche  Gasbehälter,  Gasometer  genannt,  können  jedoch,  weil  sie  in  der 
Regel  auf  die  Füllung  mit  kaltem  Wasser  angewiesen  sind,  nur  für  darin 
schwerlösliche  Gase  benutzt  werden.  Je.  nach  der  besonderen  Bestim- 
mung variirt  die  Grösse  der  Gasometer  beträchtlich.  Für  die  gewöhn- 
lichen Versuche  ist  es  bequem,  eine  kleinere  Sorte  und  ein  Paar  grössere 
Gasometer,  letztere  für  das  Knallgasgebläse,  verwenden  zu  können.  Man 
reicht  aber  >uch  mit  der  mittelgrossen  Sorte  aus,  da  der  Behälter  ja 
nicht  vollständig  gefüllt  zu  sein  braucht. 

Die  gewöhnlichste  Art  dieser  Apparate  besteht  aus  einem  cylinder- 
förmigen  ringsum  geschlossenen  Gefass  von  Kupfer-  oder  Zinkblech 
(Fig.  19  a.  f.  S.).  Es  besitzt  nahe  am  Boden  eine  durch  Kork  verschliessbare 
Oeffnnng  d  und  seitlich  an  seinem  oberen  Ende  eine  mit  Hahn  versehene 
Ausstromungsröhre  e  für  das  Gas.  Der  Deckel  des  Behälters  communicirt 
mit  zwei  Messingröhren,  welche  durch  Hähne  geschlossen  werden  können, 
mit  einem  weniger  hohen,  oben  offenen  Behälter  aus  Bleich,  in  dessen 
Boden  jene  beiden  Röhren  einmünden.  Die  eine  derselben,  a,  reicht  bis 
fast  zum  Boden  des  unteren,  grösseren  Gefasses,  während  die  andere 
Röhre  nur  bis  in  den  oberen  Deckel  desselben  führt.  Eine  ausserhalb 
angebrachte  Wasserstandsröhre  von  Glas  lässt  die  Höhe  des  Wassers  und 
somit  die  noch  vorhandene  Menge  des  Gases  erkennen. 

Henmann,  Anleita&g    zum  ExperimeDtiren.  3 
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Zar  Füllung  dos  Gasometers  schliesst  man  die  untere  Oeffnung  d, 
während  alle  übrigen  Hähne  offen  bleiben  und  giesst  in  das  obere  Ge- 
fiiss  so  lange  Wasser,  bis  es  aus  der  seitlichen  Röhre  e  ausfliesst.  Letz- 
tere wird  hierauf  geschlossen ;  man  entfernt  nun  durch  Nachgiessen  von 


Fig.   19. 


Wasser  und  öfteres  Hin-  und  Her- 
rütteln des  Apparates  die  Luft  mög- 
lichst vollständig,  welche  sich  noch 
im  oberen  Theile  von  B  beßndet. 
Nun  werden  sämmtliche  Hähne  ge- 
schlossen und  der  Kork  bei  d  weg- 
genommen; dann  schiebt  man  die 
etwas  gekrümmte  Gasleitungsröhre, 
welche  durch  einen  Kautschuk- 
schlauch mit  dem  Entwickelungs- 
apparat  in  leicht  bewegliche  Verbin- 
dung gebracht  ist,  durch  die  Oeff- 
nung in  das  Innere  des  Gasometers.  — 
In  dem  Maasse  als  die  Gasblasen 
eintreten,  fliesst  das  Wasser  bei  d 
aus,  weshalb  diese  Operation  an 
einem  Orte  vorzunehmen  ist,  wo 
dieses  Abfliessen  keine  Unannehm- 
lichkeiten verursacht  (s.  u.). 

Ist  so  viel   Wasser  ausgetreten, 
dass  sein  Niveau  nur  noch  wenig  über 
""^^^^^^^^^^^^^■^^^         d  steht,  so  verschliesst  man  diese  Oeff- 
nung und  die  Füllung  ist  beendigt. 
Wird   das   Ausströmungsrohr   e   nicht  wie    gewöhnlich    unter    dem 
Deckel,  sondern  an  dessen  mittlerem  gewölbten  Theile  dicht  neben  der 
Röhre  h  angebracht,  so  hat  dies  den  Vortheil,  dass   die  atmosphärische 
Luft  leicht  vollständig  aus  dem  Gasometer  zu  entfernen  ist,  und  man  das 
Gas  bis  auf  einen  minimalen  Rest  verbrauchen  kann. 

Von  der  Wasserfüllung  her  ist  stets  noch  mehr  oder  weniger  Wasser 
in  der  Gasausflussröhre  c  enthalten  und  muss  vor  Benutzung  des  Gaso- 
meters nach  Oeffnung  des  Hahnes  a  durch  momentanes  Oeffnen  des  Hah- 
nes e  entfernt  werden.  Ein  Theil  des  Wassers  spritzt  hierbei  heraus, 
der  Rest  wird  durch  Einführen  einer  Federfahne  oder  eines  gedrehten 
Fliesspapierfidibus  beseitigt.  —  Die  Versäumniss  dieser  Vorkehrung  kann 
sich  später  bitter  rächen,  da  beim  Oeffnen  des  Hahnes  e  sofort  Wasser 
in  die  angefügten  Apparate  gelangt  und  hierdurch  in  vielen  Fällen  ein 
Misslingen  des  beabsichtigten  Versuchs  eintritt. 

Soll  das  Gas  aus  dem  Gasometer  ausströmen,  so  füllt  man  den  obe- 
ren Behälter  hoch  mit  Wasser,  öffnet  den  Hahn  der  längeren  Röhre  a 
und  alsdann  den  der  Röhre  c,  an  welche  man  mit  Hülfe  von  Kautachuk- 
schläuchen  nach  Belieben  Glasröhren,  Brenner  etc.  ansetzen  kann. 
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Wenn  das  Gas  in  Cylinder  oder  Flaschen  übergefüllt  werden  soll, 
80  stülpt  man  diese,  Tollständig  mit  Wasser  gefüllt,  in  dem  oberen  theil- 
vreise  gefüllten  Behälter  des  Gasometers  nm,  so  dass  ihre  Oeffnnng  sich 
gerade  über  der  Röhre  b  befindet  and  öffnet  nnn  zunächst  den  Hahn  a 
ond  dann  den  bei  b. 

Oft  ist  es  unbequem,  den  schweren  Gasometer  cum  Brunnentrog  hin 
and  zurück  zn  transportiren  und  eine  rechte  Annehmlichkeit,  das  Füllen 

*       des  Gasometers  auf  dem 
Experimentirtisch     vor- 
nehmen zu  können.    Zu 
diesem  Zwecke  entfernt 
man  den  Stopfen  bei  d, 
wenn  der  Apparat  yoll- 
ständig  mit  Wasser  ge- 
füllt  ist  und    sämmt- 
Hche   Hähne   geschlos- 
sen sind  und  yerschliesst 
die  Oefifnung  mit  einem 
doppelt       durchbohrten 
Stopfen,  Fig.  20,  dessen  obere  Bohrung  eine  Glasröhre  für  das  einzufüllende 
Gas  trägt,  während  die  untere  Röhre  das  abfliessende  Wasser  durch  Kaut- 
schukschlunche  nach  beliebigem  Abfluss  fortleitet.   Ist  die  Füllung  beendet, 
HO  setzt  man  an  Stelle  des  durchbohrten  Stopfens  wiederum  den  massiven. 
£ine    andere    Construction    des  Gasometers  ist  für   manche 
Zwecke   praktischer,  wie  die  oben  angegebene,  weil  sie  das  Gas  unter 
regulirbarem   Druck   und   mit  grösserer  Constanz    ausströmen   lässt.  — 
Die  Einrichtung  dieses  Apparates  ist  ähnlich  derjenigen,  welche  bei  den 
Gasbehältern  der  Leuchtgasfabriken  Anwendung  findet. 

Zwei  Blechgefösse  (Fig.  21  a.  f.  S.)  sind  mit  ihren  offenen  Enden  in 
einander  geschoben  und  so  in  ihrem  Grössenverhältniss  gewählt,  dass  der 
kleinere  Behälter  ganz  in  das  mit  Wasser  gefüllte  grössere  Gefass  einge- 
taucht werden  kann.  Nahe  am  Boden  des  letzteren  ist  eine  Röhre  ein- 
gesetzt, welche  aussen  durch  einen  Hahn  verschlossen  werden  kann,  innen 
al>er  bis  dicht  an  den,  am  besten  konisch  nach  oben  gewölbten,  Boden 
des  kleineren  umgekehrten  Behälters  reicht,  wenn  derselbe  seine  tiefste 
Stellung  einnimmt.  Dies  lässt  sich  nur  bei  geöffnetem  Hahn  bewirken, 
welcher  der  Luft  den  Ausweg  gestattet.  Verbindet  man  hierauf  das 
äussere  Röhrenende  mit  dem  Gasentwickelungsapparat,  so  hebt  das  ein- 
tretende Gas  allmählig  den  inneren  Behälter  in  die  Höhe,  wobei  ange- 
hängte Gegengewichte  den  Druck  vermindern. 

Ist  die  Füllung  vollendet,  so  schliesst  man  den  Hahn,  entfernt  rasch 
die  zum  Entwickelungsapparat  führende  Röhre  und  kann  nun,  nachdem 
die  Gegengewichte  vermindert  oder  Gewichte  auf  den  Boden  des  inneren 
Behälters  gelegt  worden  sind,  das  Gas  beim  Oeffnen  des  Hahnes  unter 
beliebig  za  regulirendem  Druck  ausströmen  lassen. 
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Aus  den  zuerst  erwähnten  gewöhnlichsten  Gasometern  wird  das  Gas 
unter  sehr  verstärktem  Drucke  ausströmen,  wenn  man  in  die  Oeffnung 

Fig. 


21. 


der  Röhre  a  (Fig.  19)  eine  Glasröhre,  etwa  mit  Hülfe  eines  Korkes  oder 
eines  Kautschukschlauchstückes,  welches  man  über  die  Röhre  schiebt,  be- 
festigt und  diese  mit  einer  Wasserleitung  von  kräftigem  Drucke  verbin- 
det. Steht  eine  solche  nicht  zur  Verfügung,  so  hilft  man  sich  in  der 
Weise,  dass  man  ein  grosses  Wassergefäss  möglichst  hoch  (auf  einem 
Schrank  z.  B.)  placirt  und  dessen  Abflussrohr  mit  Glas-  und  Kautschuk- 
röhren mit  dem  erwähnten  Einsatzrohre  des  Gasometers  in  Communi- 
cation  bringt.  —  Hierbei  ist  zu  beachten,  dass  die  ganze  Druckröhre  nir- 
gends durch  undichten  Schlnss  etwa  zusammengesetzter  Theile  Luft 
einlässt  (analog  dem  Wassertrommelgebläse) ,  sowie  dass  die  Druckröhre 
selbst  vor  ihrer  Benutzung  mit  Wasser  erfüllt  ist,  weil  sonst  das  im 
Gasometer  befindliche  Gas  durch  atmosphärische  Luft  verunreinigt  wird 
und  (bei  Wasserstoff  z.  B.)  unter  Umständen  ein  explodirbares  Gemenge 
bilden  kann« 
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Mechanische  Mischung  und  chemische 
Verbindung. 

1.  Zur  Demonstration  des  Unterschiedes  von  Mischung  und  Ver- 
bindung menge  man  Schwefelblumen  in  einem  Mörser  mit  groben  Eisen- 
feilspähnen  und  bewirke  die  Trennung  der  beiden  Elemente  auf  mecha- 
nische Weise  durch  Abschlämmen  des  Schwefels,  indem  man  die  graue 
Masse  mit  Wasser  übergiesst,  aufrührt  und  die  obenstehende  Flüssigkeit 
sammt  dem  in  ihr  suspendii-ten  Schwefel  in  ein  Becherglas  giesst.  Das 
Eisen  lasst  sich  auch  durch  einen  Magneten  aus  dem  trockenen  Gemisch 
ausziehen,  während  der  Schwefel  zurückbleibt. 

2.  Die  chemische  Verbindung  der  genannten  Elemente  findet  erst 
bei  höherer  Temperatur  statt.  Hierzu  ist  feines  Eisenpulver,  ferrum 
alkohtjUsatuMj  mit  etwa  dem  doppelten  Volumen  Schwefelblumen  innig 
zu  mischen  und  das  Gemenge  in  einem  trockenen  Reagenzröhrcheu  über 
der  Gas-  pder  Weingeistflamme  zu  erhitzen.  Zweckmässig  fasst  man  das 
Röhrchen  mit  einer  Zange  und  erhitzt  es,  wenn  eine  grössere  Fläche  des- 
selben genügend  augewärmt  ist,  einige  Augenblicke  stark  an  einem  Punkte 
des  Bodens.  Hier  beginnt  die  Vereinigung  der  beiden  Elemente,  die  sich 
durch  lebhaftes  Erglühen  anzeigt  und  sich  auch  nach  Entfernung  der 
Lampe  allmählig  durch  den  ganzen  Inhalt  des  Röhrchens  fortpflanzt.  — 
Da  Letzteres  häufig  springt,  so  stelle  man  eine  Porcellanschale  unter,  da- 
mit das  erhaltene  Schwefeleisen  den  Zuhörern  gezeigt  werden  kann. 

3.  Dass  der  vielfach  als  Beispiel  einer  chemischen  Verbindung  be- 
nutzte Zinuober  wirklich  Quecksilber  enthält,  ist  viel  einfacher  statt 
durch  Destillation  mit  Eisenfeilspähnen  in  der  Weise  zu  zeigen,  dass 
man  den  trockenen  oder  besser  ein  wenig  befeuchteten,  pulverförmigen 
Zinnober  mit  Hülfe  eines  Korkstopfens  auf  blankes  Kupferblech  auf- 
reibt. Dasselbe  überzieht  sich  sofort  mit  einer  schwarzen  Schicht  von 
Schwefelkupfer,  die  man  mit  etwas  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  be- 
netzt und  mit  einem  Tuche  abwischf;  dabei  zeigt  sich  der  durch  das 
Quecksilber  des  zerlegten  Zinnobers  gebildete  silberglänzende  Ueber- 
zug  des  Kupfers. 
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§1. 
Oewinnungsmethoden. 

1.  Durch  Erhitzen  von  Quecksilberoxyd.  Die  Temperatur, 
bei  welcher  dieser  Körper  in  Quecksilber  und  Sauerstoflf  zerfällt,  ist  eine 
ziemlich  hohe,  wodurch  häufig  das  Zerspringen  der  verwendeten  Glas- 
gefasse  verursacht  wird.  Um  eine  einigermaassen  bedeutende  Quantität 
des  Gases  aus  jener  Verbindung  zu  erhalten,  verfahre  man  daher  in  fol- 
gender Weise. 

Eine  etwa  25  cm  lange  und  1  cm  weite  Röhre  von  schwer  schmelz- 
barem Glase  (sogenannte  Verbrennungsröhre),  welche  an  einem  Ende  zu- 
geschmolzen  ist,  fülle  man  zum  Theil  mit  trockenem  Quecksilberoxyd, 
und  klopfe  die  Röhre  ihrer  ganzen  Länge  nach  auf  eine  Tischplatte 
mehrmals  auf,  so  dass  sich  über  dem  Quecksilberoxyd  ein  ununterbro- 
chener Kanal  bildet.  •  So  vorgerichtet,  verschliesse  man  das  Ende  der 
Röhre  mit  einem  gut  passenden  Stopfen,  durch  welchen  eine  Gasleitungs- 
röhre, Fig.  22,  führt  und  lege  die  ganze  Vorrichtung  so  weit  in^  einen 


Fig.  22. 


Lampenofen,  dass  der  ausserhalb  befindliche  Stopfen  etwa  drei  Finger 
breit  von  demselben  entfernt  ist.     Die  Gasleitungsröhre  mündet  luftdicht 
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in  die  Vorlage  h,  die  darch  Wasser  abgekühlt  werden  kann,  wobei  dem 
nicht  condensirten  Sauerstoff  der  Austritt  durch  die  andere  Tubalatnr 
der  Vorlage  gestattet  ist  Die  Erhitzung  des  Quecksilberoxyds  durch  die 
Gasflammen  des  Ofens  geschehe  zunächst  an  dem  vorderen  Ende  der 
Röhre.  Die  Röhre  c  führt  das  Gas  in  eine  pneumatische  Wanne;  es  wird 
aber  erst  dann  in  einem  mit  Wasser  gefüllten  und  umgestürzten  Cy linder 
aufgesammelt,  wenn  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparate  durch 
den  entwickelten  Sauerstoff  verdrängt  ist.  Man  erkennt  dies  daran,  dass 
ein  in  die  Mündung  ^r  Gasleitungsröhre  gehaltener  glimmender  Spahn 
sofort  entflammt  wiroT  Das  verdampfte  Quecksilber  gelaugt  nur  zum 
kleinsten  Theile  bis  in  die  Vorlage,  da  der  vordere  Theil  der  Röhre  we- 
gen des  Korks  kalt  gehalten  werden  muss.  Man  kann  aber  deshalb  die 
Vorlage  doch  nicht  etwa  ganz  weglassen,  denn  sie  dient  zum  Schutze 
vor  einer  sehr  gefährlichen  Explosion,  welche  leicht  eintreten  kann, 
wenn  die  Gasentwickelung  nachlässt  und  die  Röhre  sich  clurch  Zufall 
(z.  B.  durch  Zurückschlagen  der  Gasflammen  des  Verbrennungsofens)  ab- 
kühlt. Es  könnte  dann  Wasser  in  dieselbe  aufsteigen  und  so  die  immer 
noch  glühende  Röhre  zerschmetteit  werden.  Die  Vorlage  nimmt  jedoch 
etwa  zurücksteigendes  Wasser  auf  und  lässt  es  nicht  bis  zur  Röhre  ge- 
langen. 

In  der  Regel  begnügt  man. sich  in  der  Vorlesung  damit,  die  That- 
sache  zu  constatiren,  dass  das  Quecksilberoxyd  beim  Erhitzen  in  seine 
Elemente  zerfallt,  von  weichen  das  eine  ein  eigenthümliches  Gas  ist. 
Hierfür  ist  obiges  umständliches  Verfahren  nicht  nöthig,  man  erreicht 
schon  den  erwähnten  Zweck,  wenn  man  trockenes  Quecksilberoxyd  in 
einem  Reagenzrohr  in  der  Gasflamme  erhitzt  und  durch  die  Fähigkeit 
des  entweichenden  Gases,  einen  glimmenden  Holzspahn  zu  heller  Ent- 
flammung zu  bringen,  das  Freiwerden  des  Sauerstoffs  beweist. 

2.  Aus  Braunstein.  Dieses  Mineral,  welches  zum  grössten  Theile 
aus  Manganhyperoxyd  besteht,  entlässt  beim  Glühen  einen  Theil  seines 
Sauerstoffs  und  geht  in  Manganoxyduloxyd  über.  Indessen  bedient  man 
sich  dieser  Zersetzung  in  Laboratorien  wohl  niemals  s^ur  Darstellung  des 
Sauerstoffs,  weil  das  erhaltene  Gas  nicht  rein  ist  und  d^r  Braunstein  auch 
nur  verhältnissmässig  wenig  Ausbeute  liefert. 

Durch  Erhitzen  des  gepulverten  Minerals  mit  concentrirter,  soge- 
nannter englischer  Schwefelsäure  erhält  man  die  Hälfte  des  im  Mangan- 
hyperoxyd gebundenen  Sauerstoffs,  welcher  aber  ebenfalls  (durch  Kohlen- 
säure) verunreinigt  ist.  Man  führt,  diesen  Versuch  jedoch  seiner  Beziehung 
zur  Chlorbereitung  wegen  häufig  in  Vorlesungen  aus  und  übergiesst  zu 
diesem  Zwecke  den  grob  gepulverten  Braunstein  in  einem  Glaskolben, 
Fig.  23,  mit  so  viel  englischer  Schwefelsäure,  dass  ein  sehr  dünner  Brei 
entsteht,  rührt  tüchtig  mit  einem  Glasstabc  um  und  erhitzt  das 
Gefass  auf  einem  Drahtnetze  über  der  Gas-  oder  SfHntuslampe.  —  Die 
Sauerstoffentwickelung  beginnt  erst  reichlich,  wenn  der  Siedepunkt  der 
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SchwefelBänre  beinahe  erreicht  ist.  MaD  verschliesst  den  Kolben  mit 
einem  durchbohrten  Korke,  welcher  ausser  der  zur  pneumatischen  Wanne 
führenden  Glasröhre  noch  eine  als  Sicherheitsröhre  dienende  gerade,  bis 
in  die  Flüssigkeit  des  Kolbens  herabreicheude  Trichterröhre  trägt,  deren 
Zweck  darin   besteht,  bei  einer  Abnahme  der  Gasentwickelung  und  Ab- 

Fi^r.  23. 


kühlung  des  Kolbens  (durch  Flackern  der  Flamme  etwa)  das  Zurück- 
steigen  des  Wassers  der  pneumatischen  Wanne  zur  kochenden  Schwefel- 
säure im  Kolben  zu  verhindern.  Findet  Verminderung  des  Druckes 
innerhalb  des  Gefösses  statt,  so  tritt  Luft  durch  die  Trichter-  oder  Sicher- 
heitsröhre ein  und  stellt  das  Gleichgewicht  wieder  her.  Trotzdem 
ziehe  man  die  Gasleitungsröhre  sofort  aus  dem  Wasser,  wenn 
die  Ent  Wickelung  nachlässt,  denn  eine  Verstopfung  der  Trichterröhre 
gehört  nicht  zu  den  Unmöglichkeiten. 

3.  Ans  dichromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure.  Man 
▼erfahrt  wie  bei  Anwendung  von  Braunstein.  Das  gepulverte  Salz  wird 
mit  englischer  Schwefelsäure  zu  dünnem  Brei  innig  verrührt  und  in  ge- 
räumigem Kolben  erhitzt.  Dieselben  Vorsichtsmaassregelu  wie 
bei  Brannstein  sind  auch  hier  anzuwenden. 


4,  Aus  chlor  sau  rem  Kalium.  Dieses  Material  wird  in  Labora- 
torien ausschliesslich  angewandt,  wenn  es  gilt,  das  zu  Experimenten 
nöthige  Sanerstoffgas  herzustellen. 

Das  Salz  entlässt  beim  Erhitzen  nach  und  nach  sein  sämmtliches 
Sauerstofigas,  während  Chlorkalium  zurückbleibt.  Viel  leichter,  regel- 
mässiger und  bei  bedeutend  niedrigerer  Temperatur  erfolgt  die  Sauersto£f- 
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entwickelung,  wenn  man  dem  Salze  das  Pulver  eines  nicht  schmelzendeD 
Körpers  beimischt,  welcher  im  Uebrigen  an  der  Zersetzung  selbst  keinen 
Antheil  nimmt.  Hierzu  eignet  sich  besonders  feingepulvertor  Braunstein, 
Kupferoxyd,  Eiseno^yd  oder  auch  reiner  Sand. 

Zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  mische  man  das  trockene,  klein 
krystallisirte  oder  gepulverte  chlorsaure  Kalium  ungefähr  mit  der  gleichen 
Menge  trockenen  Braunsteinpulvers,  beschicke  einen  Glaskolben,  Fig.  24, 
etwa  2  bis  3  cm  hoch  mit  dem  Gemenge,  verschliesse  die  Oeffnung  des 

Fig.  24. 


Kölbchens  mit  einem  Korke,  der  die  Gasleitungsröhre  trägt  und  erwärme 
über  dem  Drahtnetze  anfangs  ganz  gelinde,  allmählig  aber  stärker,  bis 
die  Gasentwickelung  eintritt,  worauf  man  die  Hitze  mässigt  und  nun 
einen  regelmässigen  Strom  reinen  Sauerstoffs  erhält,  welches  über  Wasser 
in  Flaschen  und  Cylinder  aufgefangen  oder  in  den  Gasometer  geleitet 
wird.  —  Hört  die  Gasentwickelung  auf,  so  versäume  man  nicht  die  Lei- 
tungsröhre aus  dem  Wasser  zu  ziehen,  damit  kein  Zurücksteigen  dessel- 
ben in  das  glühende  Kölbchen  eintreten  kann. 

Sehr  zu  empfehlen  sind  zu  dieser  Sauerstoffdarstellung  kleine  ko- 
nische Kölbchen  (sogenannte  Erlenmeyer'sche),  weil  sie  einen  gros- 
sen, flachen  Boden  besitzen. 

Bei  langsamem  und  vorsichtigem  Anwärmen,  wobei  man  am  besten 
die  Gasflamme  leuchtend  macht,  und  bei  sorgfältiger  Behandlung  nach 
beendigter  Zersetzung  kann  ein  solches  Kölbchen  meist  drei  bis  vier  Mal, 
oft  noch  viel  öfter,  gebraucht  werden. 

Sollte  ein  Theil  der  Beschickung  noch  unzersetzt  sein,  so  lässt  er 
sich  leicht  durch  Umdrehen  des  Gefösses  und  vorsichtiges  Beklopfen  des- 
selben  herausnehmen,  während  die  zersetzte  Masse  fest  angeschmolzen 
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ist  und  sich  nur  durch  Eingiessen  von  warmem  Wasser  allmählig  auf- 
weichen und  entfernen  lässt. 

Immerhin  ist  das  Fallen  grösserer  Gasometer  auf  die  angegehene 
Weise  sehr  zeitrauhend  und  das  Springen  der  Kölhchen  oder  Retorten 
trotz  aller  Vorsicht  nicht  völlig  zu  vermeiden,  darum  lohnt  es  sich  ganz 
ausserordentlich,  statt  der  gläsernen  Gefässe  metallene  zu  verwenden. 
Zu  diesem  Zwecke  hat  man  unter  Anderem  eiserne  Retorten  mit  aufzu- 
kittendem Helm  verwandt.  Die  nachfolgend  heschriehenc ,  sehr  zweck- 
mässige Vorrichtung  wurde  mir  von  Herrn  Professor  Quincke  in  Heidel- 
berg mitgetheilt 

Ein  etwa  1 1  fassendes  Gefass  von  der  Form  der  Erlenm  eye  raschen 
Glaskolhen  ist  aus  starkem  Kupferblech  gefertigt  (hart  gelöthet)  und  nahe 
an  seiner  Mündung  mit  einer  angelötheten  Messingröhre  versehen;  es 
wird  zur  Hälfte  mit  dem  Gemisch  aus  chlorsaurem  Kalium  und  Braun- 
steinpulver gefüllt.  Da  die  Erhitzung  des  metallenen  Halses  die  Anwen- 
dung von  Kork-  oder  Kautschukstopfen  nicht  gestattet,  so  ist  der  Ver- 
schluss durch  einen  aufzuschraubenden  Messingdeckel  ^)  hergestellt,  in 
welchem  ein  Bleiring  eingelassen  ist,  der  beim  Zuschrauben  des  Deckels 
fest  gegen  den  Kolbenhals  angepresst  wird.  Das  Erhitzen  des  Gefässes 
geschieht  ohne  besondere  Vorsichtsmaassregeln  über  einer  drei-  oder 
vierflammigen  Gaslampe,  da  Wassergehalt  des  Salzes  etc.  von  keinerlei 
Xachtheil  ist.  Der  vielleicht  denkbare  Einwand,  dass  der  kupferne  Kolben 
bald  zerstört  sein  würde,  widerlegt  sich  durch  die  gegentheilige  Erfah- 
rung nnd  durch  die  Thatsache,  dass  die  Gasentwickelung  schon  bei  ver- 
hältnissmässig  so  niedriger  Temperatur  stattfindet,' dass  das  Kupfer  vom 
Sauerstoffgas  oder  dem  chlorsauren  Kalium  nicht  wesentlich  zu  leiden  hat. 

Wirkung  des  Braunsteins,  Eisenoxyds,  Bleihyperoxyds  etc. 
aufgeschmolzenes  chlorsaures  Kalium.  Die  eigenthümliche  Wir- 
kung des  Eiseno^yds, Braunsteins  oder  Bleihyperoxyds  aufgeschmolzenes 
Kaliumchlorat  zeigt  man  am  besten  dadurch,  dass  man  ein  wenig  dieses 
Salzes  in  einem  Probirröhrchen  schmilzt  und  dann  jene  trocknen  gepul- 
verten Materialien  in  geringer  Menge  einstreut.  Aufschäumen,  Feuer- 
erscheinnng*,  Erglühen  durch  die  ganze  Masse  und  Funkensprühen  docu- 
mentiren  die  energische  Wirkung. 

§.  2. 

Verbrennungsversuche. 

a)    Qualitative. 

1.  Ein  glimmender  Holzspahn  entflammt  in  reinem  Sauerstoff 
yoD  selbst  und  brennt  mit  lebhaftem  Glänze. 


1)  Der  Deckel  sollte  mit  einer  vierkantigen  Erhöhung  versehen  sein   und 
durch  einen  Schlüssel  fest  zugedreht  werden  können. 
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Man  entzünde  ein  BogenMintes  Lampen  hol  zclien ,  wie  man  solche  in 
Streichholzfabriken  leicht  erhalten  kann,  blase  die  Flamme  aus,  so  dass 
noch  ein  glühender  Pankt  bleibt  und  tauche  das  Hölzchen  in  eine  mit 
Sauerstoff  gefüllte  Flasche.  Der  Versuch  lässt  sich  mehrmals  wieder- 
holen, bis  der  meiste  Sauerstoff  verbraucht  ist. 

2.  Glühende  Kohle  verbrennt  im  Sauerstoff  mit  intensivem 
Lichte. 

Man  befestige  ein  bleistiftdickes,  einige  Centimeter  langes  Stäbchen 
aus  Holzkohle  mittelst  ßinddraht  an  einem  etwas  dicken  Eisendraht,  er- 
hitze entweder  die  Spitze  der  Kohle  zum  Glühen  oder  befestige  an  ihrem 
unteren  Ende  ein  schmales  Zunderstreifchen,  welches  man  entzündet,  und 
tauche  die  ganze  Vorrichtung  in  eine  mit  Sauerstoff  gefüllte,  etwas  grosse 
(1  bis  2  1  fassende)  weisse  Glasflasche.  Nach  erfolgter  Verbrennun]D^  giesst 
man  etwas  klares  Kalkwasser  in  die  Flasche,  welches  beim  Umschütteln 
in  Folge  der  Abscheidung  von  kohlensaurem  Calcium  getrübt  wird. 

3.  Verbrennung  von  Schwefel.  Man  schneide  1  bis  2cm  breite 
und  etwa  5  cm  lange  Stücke  von  sogenannten  Schwefelspähnen,  welche 
aus  Zeug-  oder  Papierstreifen  bestehen,  die  durch  Eintauchen  in  ge- 
schmolzenen Schwefel  mit  diesem  überzogen  sind  und  in  den  Material- 
waarenhandlungen  zum  Ausschwefeln  der  Fässer  stets  vorräthig  gehalten 
werden.  Die  geschnittenen  Streifchen  befestige  man  an  nicht  zu  dünne 
Drähte  und  tauche  sie  nach  erfolgter  Entzündung  des  Schwefels  in  etwas 
grosse  (circa  2  1  haltende)  mit  Sauerstoff  gefällte  weisse  Glasflaschen,  de- 
ren Boden  noch  mit  etwas  Wasser  bedeckt  ist.  Die  Verbrennung  erfolgt 
mit  glänzendem  Lichte. 

Es  ist  zweckmässig,  den  Draht  oben  in  einer  Korkscheibe  zu  befesti- 
gen, welche  sich  auf  die  Mündung  der  Flasche  legt  und  die  Verbrennungs- 
gase etwas  in  derselben  zurückhält,  ohne  einen  luftdichten  Verachluss  zu 
bewirken. 

Statt  eines  Schwefelspahnes  kann  man  auch  ein  Schwefelstückchen 
in  reinem  Sauerstoff  verbrennen,  indem  tnan  jenes  in  einem  langstieligen 
P'iff.  25.  Eisenlöffelchen   entzündet  und  in  die   mit  Gas 

gefüllte  Flasche  taucht.     (Fig.  25). 

Das  Verbrennungsproduct ,  das  Schweflig- 
säureanhydrid, ist  dadurch  zu  charakterisiren, 
dass  ein  feuchter  Streifen  blauen  Lakmus - 
papiers  in  die  mit  den  Dämpfen  des  verbrann- 
ten Schwefels  gefüllt«  Flasche  getaucht,  zuerst 
roth,  dann  aber  bald  vollständig  gebleicht  wird. 

4.  Verbrennung  des  Phosphors.  Hierzu 
ist  vor  Allem  eine  recht  geräumige  (2  bis  3  1 
fassende)  mit  Sauerstoffgas  gefüllte  Flasche  nöthig.  Ein  kleines  Streif- 
chen Zunder  und  ein  erbsengrosses  Stückchen  mit  Fliesspapier  gut  ab- 
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getrocknete n  Phosphors  legt  mau  in  ein  kleines  Löffelcfaen  von  Eisen, 
dessen  langer  Stiel  nach  oben  gebogen  ist;  bringt  den  etwas  heraus- 
ragenden  Zander  znm  Glühen  und  taucht  das  Löifelchen  in  die  mit  Saaer- 
Stoff  gefüllte  Flasche.  —  Alsbald  fangt  der  Phosphor  Feuer  und  brennt 
mit  strahlendem  Lichte,  welches  durch  die  dichten  Dämpfe  des  Phosphor- 
Bäureanhydrids  sehr  bald  verhüllt  wird,  wenn  eine  kleine  Flasche  gewählt 
war;  ausserdem  sind  solche  auch  viel  mehr  dem  Zerspringen  in  Folge  der 
bedeutenden  Hitze  ausgesetzt,  wie  grössere. 

Das  Entzünden  des  Phosphors  vor  dem  Eintauchen  in  die  Sauerstoff- 
flasche ist  nicht  anzurathen,  weil  leicht  ein  Theil  von  ihm  wegspritzt, 
so  wie  er  in  die  Flasche  gesenkt  wird;  ebenso  ist  es  weniger  siöher,  die 
Entzündung  des  schon  in  dem  Sauerstoff  befindlichen  Phosphors  durch 
Berührung  mit  einem  heissen  Drahte  vorzunehmen,  denn  es  bleibt  leicht 
an  letzterem  ein  Theil  des  brennenden  Phosphors  hängen.  Das  oben  an- 
gegebene Verfahren  gestattet  dagegen,  den  Versuch  mit  grösster  Sicher- 
heit und  Ruhe  auszuführen. 

Die  durch  die  Verbrennung  entstandenen  Dämpfe  und  ebenso  das 
Wasser,  welches  nach  beendigtem  Versuche  in  die  Flasche  gegossen  und 
nmgescbüttelt  wurde,  röthen  blaues  Lakmuspapier. 

Die  Verbrennung  des  Phosphors  im  reinen  Sauerstoffgas  lässt 
sich  auch  in  folgender  Weise  ausführen,  welche  gleichzeitig  darthut,  dass 
reines  Sauerstoffgas  bei  seiner  chemischen  Vereinigung  mit  Phosphor  völlig 
seinen  luftförmigen  Zustand  aufgiebt  und  in  eine  starre  Verbindung 
abergeht. 

Ein  etwa  25  cm  langer  und  2'5  cm  weiter  einerseits  zugeschmolzener 
Glascylinder  wird  mit  Quecksilber  gefüllt,  mit  Leder  scheibchen  und  Glas- 
platte verschlossen  und  umgekehrt  in  die  Quecksilberwanne  getaucht. 
Nun  nimmt  man  vorsichtig  Leder  und  Glasplatte  weg,  so  dass  keine  Luft- 
blase in  den  Cylinder  gelangt. 

Zur  Ausfuhrung  des  Versuchs  lässt  man  ein  erbsen grosses,  durch 
Fliesspapier  wohl  abgetrocknetes  Phosphorstückchen  in  dem  Cylinder  auf- 
steigen und  erwärmt  den  obersten  Theil  desselben  von  aussen  gelinde 
durch  eine  Gaslampe,  bis  der  Phosphor  geschmolzen  ist.  Mittlerweile 
ist  in  einem  kleinen  Kölbchen  oder  Probirröhrchen,  Fig.  26,  chlorsaures 
Fig.  26.  Kalium  mit  Braunstein  gemischt  er- 

hitzt worden  ^)  und  wenn  man  sicher 
sein  kann,  dass  alle  atmosphärische 
Luft  aus  dem  kleinen  Apparat  ausge- 
trieben ist,  taucht  man  das  Ende  der 
Gasleitungsröhre  mit  der  rechten  Hand 
unter  das  Quecksilber  der  Wanne  und  fasst  den  Cylinder  mit  Hülfe  der 
linken  Hand,  die  man  mit  einem  Handtuch  umwunden  hat,  um  sich  vor 


*)  Aus  Gasometern  erhält  man  immer  durch  Lnft  verunreinigtes  Sauerstoff- 
gas und  deshalb  ist  das  angegebene  Verfahren  hierbei  vorzuziehen. 
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etwaigen  Brandwunden  zu  schützen.  Dann  lässt  man  einige  Sauerstoff- 
gasblasen in  den  Cylinder  aufsteigen,  zieht  aber  sofort  die  Gasleitungs- 
röhre wieder  unter  dem  Cylinder  weg,  damit  nicht  zu  viel  Sauerstoff  auf 
einmal  in  denselben  eintritt.  Augenblicklich  findet  intensive  Verbrennung 
des  Phosphors  statt,  das  übrige  Gas  dehnt  sich  einen  Augenblick  durch 
die  Hitze  stark  aus,  wird  aber  alsbald  vollständig  verbrannt,  so  dass  das 
Quecksilber  wiederum  bis  zur  Kuppe  des  Cylinders  steigt  Nochmals 
führt  man  das  Gasentwickelungsrohr  unter  den  Cylinder  und  das  jetzt 
aufsteigende  Sauerstoffgas  wird  erneute  Verbrennungserscheinung  hervor- 
rufen und  völlig  in  das  starre  Verbrennungsproduct  übergehen.  —  Letz- 
teres, das  Phosphorsäureanhydrid,  lässt  sich  als  weisser  Beschlag  jedoch 
nicht  in  reinem  Zustande  beobachten,  weil  der  erhitzte  Phosphor  mit  dem 
Quecksilber  eine  schwärzliche  Verbindung  bildet,  welche  sammt  dem  ent- 
standenen rothen  Phosphor  die  Glaswand  beschmutzt. 

Die  Verbrennung  des  Phosphors  unter  Wasser,  eine  Ab- 
änderung des  vorigen  Versuchs,  ist  bei  Phosphor  beschrieben. 

5.  Verbrennung  desEisens.  Ausgeglühter  Eiseudraht  wird  spiral- 
förmig auf  einen  runden  Bleistift  aufgewunden,  letzterer  herausgezogen 
und  an  dem  einen  Ende  des  Drahtes  ein  kleines  Stückchen  Zunder  be- 
festigt, das  andere  aber  in  eine  Korkscheibe  eingebohrt.  Ist  der  Zunder 
entzündet,  so  taucht  man  den  Draht  in  eine  mit  Sauerstoff  gefüllte 
Fig.  27.  Flasche,  Fig.  27,  in  welcher  sich  (wie  bei   3) 

etwas  (3  bis  4  cm  hoch)  Wasser  befindet.  Bei 
der  von  lebhaftem  Funkensprühen  begleiteten, 
äusserst  glänzenden  Verbrennung  des  Eisens 
fallen  Tropfen  des  geschmolzenen  Oxyds  auf  den 
Boden  der  Flasche  und  schmelzen  sich  in  diesen 
ein,  selbst  wenn  er  mit  Wasser  bedeckt  ist. 
Hat  man  letzteres  unterlassen,  so  springt  die 
Flasche  in  der  Regel. 

Statt  des  Drahtes  kann  man  zweckmässig 
auch  dünne  Uhrfedern  verwenden  und  hat 
dabei  nicht  nöthig,  sie  spiralförmig  aufzuwinden;  man  glühe  sie  aas, 
biege  sie  gerade  und  befestige  an  ihrem  unteren  Ende  ein  kleines  Zunder- 
stjick. 

Um  das  Springen  des  Gefilsses  möglichst  zu  vermeiden,  ist  es  zweck- 
mässig, einen  recht  wcitbanchigen  Kolben  zu  verwenden  und  nachdem 
derselbe  mit  Sauerstoffgas  gefüllt  ist,  staubfreien  Sand  hineinzuschütten, 
so  dass  der  Boden  des  Kolbens  damit  bedeckt  ist.  Eine  lange,  durch 
Glühen  biegsam  gemachte  Uhrfeder  schiebt  man  so  weit  durch  eine  Kork- 
scheibe hindurch,  dass  das  untere  mit  Zunder  versehene  Ende  der  Feder 
sich  etwas  tiefer  als  in  der  Mitte  des  Kolbens  befindet,  wenn  die  Kork- 
scheibe auf  dem  Halse  desselben  anfliegt.  Bei  der  Ausführung  des  Ver- 
suchs drückt  man  das  über  der  Korkscheibe  herausragende  Stück   der 
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Uhrfeder  in   dem  Maasse  hernnter,  als  die  Feder  im  Kolben  dorch  das 
Abbrennen  kürzer  wird. 

Man  hüte  sich  besonders  bei  diesem,  aber  auch  bei  den  ührigen  Ver- 
brennungsversachen  nnnöthig  grosse  Znnderstückchen  zu  verwen- 
den, welche  nicht  nnr  viel  Sauerstoff  zn  ihrer  Verbrennung  bedClrfen, 
sondern  auch  das  übrige  Gas  sehr  durch  ihre  Yerbrennnngsprodacte  ver- 
anreinigen  (Verdünnen),  ehe  noch  die  beabsichtigte  Oxydati onserscheinnng 
der  Kohle,  des  Eisens  u.  s.  w.  eingetreten  ist. 


b.     Quantitative  Yerbrennungsversuche. 

1.  Gewichtszunahme  bei  Verbrennung  des  Eisens.  Auf  die 
eine  Schale  einer  noch  für  Centigramme  empfindlichen  Wage  lege  man 
drei  kleine  Holzklötzchen  und  stelle  auf  diese  ein  Becherglas,  von  wel- 
chem der  Boden  abgespreugt  ist.  In  dasselbe  hinein  wird  ein  kleiner 
(etwa  10  cm  langer)  Hufeisenmagnet  gehängt,  welcher  mittelst  eines 
Drahtes  oben  am  Ende  des  Wagebalkens  befestigt  ist.  Der  Magnet  ist 
nnn  mit  feinem  Eisenpulver  (Ferrum  alkoholisatum)  zu  beladen,  so  viel 
er  nar  sicher  tragen  kann,  worauf  man  die  so  belastete  Wage  ins  Gleich- 
gewicht bringt.  —  Eine  zur  offenen  Spitze  ausgezogene  Glasröhre  wird 
darch  einen  Kautschukschlauch  mit  der  Gasleitung  verbunden  und  das 
aosströmende  Gas  entzündet.  Mit  diesem  kleinen  Flämmchen  bestreicht 
man  nun  vorsichtig,  ohne  die  Wage  ins  Schwanken  zu  bringen,  von  oben 
lier  das  am  Magneten  hängende  Eisenpulver,  welches  alsbald  Feuer  föngt 
und  nun  von  selbst,  ohne  dass  weitere  Erhitzung  nöthig  wäre,  fortfährt 
ZQ  verglimmen,  bis  es  grösstentheils  zu  Oxyduloxyd  geworden  ist.  In 
Folge  der  Gewichts  Vermehrung  durch  die  Aufnahme  des  Sauerstoffs  sinkt 
die  Wagschale  fast  augenblicklich  und  nimmt  in  2  bis  3  Minuten  ihre 
tiefste  Stellung  ein. 

2.  Gewichtsänderung  bei  abwechselnder  Oxydation  und 
Reduction.  Poröse,  aber  hinlänglich  feste  Kupferoxydcylinder  von  etwa 
1cm  Durchmesser  und  3  cm  Länge  lassen  sich  leicht  darstellen  durch 
Formen  eines  dicken  Teiges  ans  Kupferoxyd  und  Gummilösung.  Nach 
gutem  Austrocknen  reducirt  man  einen  solchen  Cylinder,  indem  man  ihn 
in  eine  Verbrennungsröhre  legt,  durch  diese  Wasserstoffgas  leitet  und  im 
Verbrennungsofen  zum  Glühen  erhitzt.  Nach  der  Reduction  lässt  man 
den  Cylinder  im  Wasserstoffstrom  oder  in  der  verkorkten  Röhre  erkalten, 
damit  er  sich  nicht  an  der  Luft  oxydirt.  Mittelst  eines  starken  Kupfer- 
drahtes wird  er  hierauf  an  das  Ende  des  Wagebalkons  einer  noch  Centi- 
gramme zeigenden  Standwage  vertical  aufwärts  befestigt  und  diese  nun 
ins  Gleichgewicht  gebracht.  Aucb  eine  kleine  Hörn  schal  enwago  ist  sehr 
gut  verwendbar,  nur  muss  die  eine  Schale  entfernt  und  statt  ihrer  der 
Cylinder  aofgehfingt  werden,  was  den  Versuch  insofern  etwas  unsicherer 

Ueuinann»  Auleitung  zum  Exiierinioutiren.  i 

Digitized  by  V^OOQIC 


50 


Sauerstoff. 


macht,  als  das  Abspringen  kleiner  Stückchen  der  Kupfermasse  nicht  zu 
den  Unmöglichkeiten  gehört. 

Den  Cylinder  erhitzt  man  alsdann  in  der  Flamme  eines  dreifiwihen 
Gasbrenners  zum  Glühen  und  vertauscht  nun  rasch  die  Lampe  mit  einem 
Sauerstoffgasstrom,  welcher  aus  einer  trichterartigen  Röhre  austritt,  Fig.  28. 
Der  Kupfercy linder  erglüht  sofort  durch  und  durch,  bis  er  zum  grössten 
Theil  in  Kupferoxyd  verwandelt  ist,  wobei  sich  sein  Gewicht  bedeutend 
vermehrt  und  die  Wagschale  in  wenigen  Augenblicken  sinkt 

Fig.  28. 


Hierauf  entfernt  man  die  Sauerstoffatmosphare  und  schiebt  einen 
Trichter,  aus  welchem  Wasserstoff  austritt,  über  den  Cylinder.  Letzterer 
erglüht  von  Neuem,  aber  schwächer,  und  nimmt  rasch  an  Gewicht  ab, 
wobei  er  wieder  die  rothe  Kupferfarbe  erhält. 

Dieser  Versuch  lässt  sich  mit  dem  nämlichen  Kupfercylinder  sehr 
oft  wiederholen,  bis  dieser  schliesslich  bröckelig  wird. 

3.  Gewichtszunahme  beim  Verbrennen  einer  Kerze.  An 
einer  empfindlichen  Wage,  Fig.  29,  ist  die  eine  Schale  zu  entfernen  und 
statt  ihrer  mittelst  eines  Brahthakens  ein  Glasstab  ii  horizontal  aufzn- 
hängen,  an  welchem  die  verschiedenen  Theile  des  Apparates  befestigt  wer- 
den. Zunächst  einen  4  bis  5  cm  weiten  verticalen  Glascylinder  a,  dessen 
untere  Oeffnung  durch  einen  Kork  geschlossen  ist,  der  auf  seiner  Mitte 
im  Innern  des  Cylinders  eine  etwa  7  cm  hohe  Wachskerze  trägt.  Der 
Kork  ist  vielfach  durchbohrt,  um  der  Luft  wahrend  der  Verbrennung  ge- 
nügenden Zutritt  zu  gestatten  und  trägt  eine  den  Fuss  der  Wachskerze 
umgebende,  etwas  aufwärts  gebogene  Lichtmanschette  von  Stanniol,  welche 
den  Zweck  hat,  das  herabträufelnde  Wachs  aufzunehmen.  In  die  obere 
OefiEhung  des  Cylinders  ist  mittelst  eines  Gummistopfens  ein  gebogenes 
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Glasrohr  eingesetzt,  welches  andererseits  mit  der  U- förmigen  Röhre  h 
auf  ähnliche  Weise  in  Verbindung  steht.  Unterhalb  des  Gummistopfens 
smd  zum  Schatze  desselben  vor  den  heissen  Flammengasen  zwei  durch- 

Fig.   29. 


bohrte  kreisförmige  Platinbleche  federnd  oder  an  feinen,  in  den  Kork  ge- 
klemmten Platindrähten  hängend  so  in  den  Cylinder  eingefügt,  dass  die 
1  bis  2  cm  Durchmesser  haltende  Oefifnung  des  oberen  Bleches  sich  nicht 
direct  über  dem  Loche  des  unteren  befindet.  Die  Röhre  h  ist  leer  und 
zur  Aufnahme  des  bei  der  Verbrennung  gebildeten  Wassers  bestimmt; 
Ton  ihr  führt  eine  gebogene  Glasröhre  weiter  in  das  klares  Kalkwasser 
enthaltende  Kölbchen  c.  Die  hier  nicht  absorbirte  Kohlensäure  geht 
mit  der  überschüssigen  Luft  und  dem  Stickstoff  durch  zwei  U- Röhren 
(d  und  e),  welche  mit  frischem ,  möglichst  grobkörnigem  und  staubfreiem 
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(rcsp.  rasch  abgesiebtem)  Natronkalk  gefüllt  sind;  ein  wenig  aufgelegte 
Watte  verhindert,  dass  Theilchen  des  Kalkes  in  die  Glasröhren  gelangen. 
Die  Mündung  der  letzten  Röhre  ist  bei  /  durch  einen  leichten ,  nicht  zu 
engen  Gummischlauch  mit  der  Saiigröhre  einer  Butise naschen  Wasser- 
luftpumpe verbunden,  aber  in  der  Weise  an  dem  eingeschalteten  Glas- 
röhrchen  bei  g  von  einer  Klammer  festgehalten,  dass  nur  das  Stück /^ 
des  Schlauches  die  Wage  belastet. 

Wenn  sämmtliche  Theile  des  Apparates  verbunden  resp.  durch  Drähte 
an  dem  horizontalen  Stabe  ii  aufgehängt  sind,  bringt  mau  die  Wage, 
welche  bei  dieser  Belastung  noch  1  Dg  anzeigen  muss,  ins  Gleichgewicht, 
setzt  die  Wasserluftpumpe  in  Thätigkeit  und  zündet  die  sammt  dem 
Korke  herausgenommene  Kerze  an,  welche  dann  rasch  wieder  in  den 
Cylinder  einzusetzen  ist. 

In  Röhre  h  verdichtet  sich  das  gebildete  Wasser  zu  Tröpfchen,  das 
Kalkwasser  wird  in  Folge  der  Kohlensäureabsorption  getrübt,  und  der 
den  Apparat  tragende  Wagebalken  sinkt  allmählig  immer  tiefer,  bis  er 
nach  ^/4  Stunde  gewöhnlich  so  weit  herabgegangen  ist,  dass  der  Cylinder 
am  Fussgestell  der  Wage  aufstösst.  Bereits  nach  5  Minuten  zeigt  sich 
sehr  deutlicher  Ausschlag. 

Wenn  eine  Bunsen'sche  Wasserluftpumpe  nicht  zur  Disposition 
steht,  so  lässt  sich  der  Versuch  auch  mit  Hülfe  eines  gewöhnlichen  Aspi- 
rators  ausführen,  nur  darf  alsdann  wegen  des  geringeren  Luftzuges  die 
Reibung  in  den  mit  Natronkalk  beschickten  Röhren  keine  zu  grosse  sein, 
weil  sonst  die  Kerze  russt  und  nach  kurzer  Zeit  erlischt.  Man  wähle 
daher  die  genannten  Röhren  ^ziemlich  weit  (1*5  bis  2  cm  Durchmesser), 
fülle  ^ie  nicht  zu  fest  und  vermeide  es  besonders,  pul  verförmigen  Kalk 
in  dieselben  gelangen  zu  lassen. 

Die  Kerzenflamme  producirt  so  viel  Kohlensäure,  dass  die  Füllung 
der  U-Röhren  nicht  gut  zum  zweiten  Male  benutzt  werden  kann;  dieselbe 
ist  also  für  jeden  Versuch  zu  erneuern. 

4.  Verbrennung  von  Arsen  etc.  und  -  Bestimmung  der 
quantitativen  Zusammensetzung  des  Verbrennungsproducts. 
Die  Verbrennung  einer  abgewogenen  Menge  Arsen  in  reinem  Sauerstoff- 
gas kann  unter  Abmessung  des  verbrauchten  Gasvolumens  mit  folgendem 
von  Bunsen  höchst  sinnreich  construirten  und  leicht  zu  behandelndem 
Apparate  so  präcis  ausgeführt  werden,  dass  sich  die  Formel  des  Ver- 
brennungsproducts bis  auf  einige  Zehntel  Procent  genau  aus  diesem  Vor- 
lesungsversuche berechnen  lässt. 

Die  Idee,  welche  dem  Apparate  zu  Grunde  liegt,  ist  folgende.  Eine 
kleine,  genau  abgewogene  Menge  Arsen  befindet  sich  in  einem  Kölb- 
chen  g  (Fig.  30),  welches,  sowie  ein  Theil  der  mit  ihm  in  Verbindung 
stehenden  graduii-ten  Glasröhre  m  mit  SauerstofFgas  gefüllt  ist,  dessen 
Menge  nicht  bekannt  zu  sein  braucht.  Die  Höhe  des  die  Rohre  m  unten 
abschliessenden  Wasser-  oder  Quecksilberspiogels  wird  an  der  Theilung 
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abgelesen;  darch  Erhitzen  des  zu  verbrennenden  Körpers  veranlasst  man 
dessen  Entzündang  und  notirt  nach  beendigter  Verbrennung  die  Höhe 
des  Flüssigkeitsspiegels.  Ans  der  Volumverminderung  berechnet  sich 
leicht  die  Gewichtsmenge  des  verbrauchten  Sauerstoffs  und  die  Zusammen- 
setzung des  Verbrennungsproducts. 

Der   Apparat^)   besteht   zunächst,  aus  einem   oben   offenen    Glas- 
cylinder  a,  dessen  dicht  am  Boden  befindliche  seitliche  Oeffnung  n  durch 

Fig.  30. 


einen  Kautschukschlauch  mit  einem  ebenfalls  seitlich  nahe  am  Boden 
durchbohrten  Glasgefass  h  in  Verbindung  steht.  Begreiflicherweise  muss 
das  in  h  eingegossene  Quecksilber  oder  Wasser  so  lange  nach  a  hinüber- 
fliessen,  bis  das  Niveau  in  beiden  Gefässen  gleich  hoch  steht.     Um  die 


^)  Die  Dimensioueu  der  wichtigeren  Theile  des  von  Desaga  in  Heidelberg 
für  das  hiesige  Laboratorium  angefertjgteu  Apparates  sind  die  folgenden: 
Messröhre  m  Länge  27  cra,  liebte  Weite  3  cm;  Cy linder  a  Länge  34  cm;  Ge- 
fass  h  Höhe  U  cm,  Weite  8-5  cm;  Höhe  der  beiden  Eisenstangens  und  si75cm; 
Entfernung  von  einander  13-5  cm;  Länge  des  den  Apparat  enthaltenden  Holz- 
kastens  70  cm;  Breite  33  cm. 
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Flüssigkeitshöhe  in  a  beliebig  verändern  zu  können,  ruht  das  GefllBS  b 
auf,  einem  zwischen  zwei  verticalen,  eisernen  Stangen  beweglichen  Rah- 
men, der  mit  Hülfe  eines  über  die  Rolle  c  gehenden  und  sich  beim  Dre- 
hen der  Kurbel  d  aofwindenden  starken  Leinwandbandes  heraufgezogen 
oder  herabgelassen  werden  kann.  Eine  Sperrfeder,  e,  greift  in  ein  klei- 
nes Zahnrad  ein,  das  auf  der  Kurbelaxe  sitzt,  und  verhindert  so  das 
Zurückdrehen  derselben.  Durch  einen  Druck  auf  den  Sperrfedergrifif  y 
löst  sich  die  Feder  aus  und  der  Rahmen,  sammt  dem  Gefslsse  &,  sinkt  so 
lange  herab,  bis  er  unten  ankommt  oder  bis  das  Zahnrad  von  Neuem 
durch  Loslassen  des  Sperrfedergriffs  arretirt  wird.  Durch  Drehen  der 
Kurbel  lässt  sich  also  in  Folge  des  Auf-  und  Absteigens  von  b  der 
Flüssigkeitsstand  in  a  leicht  reguliren;  zur  feineren  Einstellung  be- 
dient man  sich  aber  der  Hebelvorrichtung  ghi.  Der  Cylinder  a  steht 
lose  in  einer  Kappe  aus  Eisenblech,  welche  durch  einen  Eisenstift,  der 
sich  in  der  kleinen  in  den  Holzklotz  eingelassenen  Metallröhre  k  auf- 
und  abbewegen  kann,  sicher  geführt  wird.  Die  Blechkappe  ruht  auf  dem 
längeren  Arme  eines  um  die  Axe  h  drehbaren  Hebels,  dessen  anderes  Ende 
durchbohrt  ist  und  mit  Hülfe  der  Flügelschraube  g  auf-  und  nieder- 
geschraubt werden  kann.  Wenn  f/ herabgeschraubt  wird,  hebt  sich  natür- 
lich der  ganze  Cylinder  a  und  der  Flüssigkeitsstand  sinkt  daher  in  dem- 
selben, während  die  absolute  Höbe  des  Niveaus  fast  die  nämliche  bleibt, 
vorausgesetzt,  dass  Ifs  Stellung  nicht  verändert  wurde. 

Von  der  Klammer  eines  Stativs  /  getragen,  ragt  die  in  Cubikcenti- 
meter  eingetheilte,  beiderseits  pffene  Glasröhre  m  in  den  Cylinder  hinein ; 
ihre  Stellung  wird  während  des  ganzen  Versuchs  nicht  geändert.  Das 
obere  Ende  dieser  Röhre,  ist  durch  einen  Kautschukstopfen  luftdicht  ver- 
schlossen, welcher  die  gebogene  Glasröhre  p  trägt,  die  entweder  mit  einer 
Kugelröhre  aus  schwerschmelzbarcm  Glase  (durch  ein  kurzes  Schlauch- 
stück) verbunden  wird,  oder  —  je  nach  Art  der  zu  verbrenneiiden  Sub- 
stanz (s.  unten)  —  durch  einen  Kautschukstopfen  in  das  Innere  eines 
kleinen  Kölbchens  q  geschoben  wird,  welches  zur  Aufnahme  der  Substanz 
bestimmt  ist.  Der  Stopfen  dieses  Kölbchens  hat  noch  eine  zweite  Boh- 
rung, durch  welche  eine  gebogene  Glasröhre  das  zar  Verbrennung  nöthige 
SauerstofFgas  aus  einem  Gasometer  zuführt.  lieber  die  Glasröhre  ist  ein 
Stück  Kautschukschlauch  geschoben,  der  mit  Hülfe  des  Schraubquetsch- 
habns  r  geschlossen  werden  kann. 

Diejenigen  Theile  des  Apparates,  welche  mit  der  das  Gas  absperren- 
den Flüssigkeit  in  Berührung  kommen,  sind  sämratlich  aus  Glas,  Eisen 
oder*  Kautschuk  gefertigt  und  also  für  Quecksilber  unangreifbar;  die  Ver- 
schlüsse der  beiden  Tubulaturen  n  und  o  der  communicirenden  Gefasse 
sollen  eventuell  starkem  Quecksilberdruck  widerstehen  und  sind  daher  in 
besonderer  Weise  hergestellt.     Fig..  31. 

Die  Glaswand  ist  an  dieser  Stelle  einfach  durchbohrt,  und  eine 
eiserne  Röhre  mit  dickem  Kautschuckschlauche  umgeben  schliesst  die 
Oeffnung.     Im  Innern   des   Gefässes  trägt  die   Röhre   eine  durchbohrte 
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eberne  Scheibe,  welche  sich  fest  an  den, Kautschuk  anlegt;  letzterer  wird 
mit  Hälfe  dieser  Scheibe  nun  stark  an  die  Glaswand  angepresst,  wenn 

man  die  Röhre  nach  aussen  asu  ziehen 

^*  strebt     Dies  wird  durch  eine  Flügel- 

I  schraube  bewirkt,  welche  sich  auf  dem 

■  nach  aussen   vorragenden   Ende  der 

■  hier  mit  Gewinde  versehenen  Bohre 
I                    _  hin-    und    hersohieben    Iftsst.     Auch 

J_           ^^S  diese  Flügelschraube  drückt  mit  Hülfe 

tBK^^^j^^^^^^^^^^^  eines  eisernen  Ringes  das  äussere  aus- 

lU^^^P^^^^^^^^^^  gebreitete  Ende  des  Eautschukschlau- 

r            ^^^  ches  fest  wider  die  äussere  Glasfläche, 

I  so  dass  die  Oe£fnung  in  der  Wandung 

■  von  beiden  Seiten  durch  den  ange- 

■  drückten  Kautschuk  vollkommen  ge- 
*  schlössen  ist;  nur  durch  die  Bohrung 

der  eisernen  Bohre  selbst  ist  die  Com- 
munication  gestattet. 

Die  zu  erzielende  Genauigkeit  des  Versuchsresultats,  wie  sie  ftir  Vor- 
lesangszwecke  ausreichend  erscheint,  verlangt  nicht  die  Anwendung  von 
Qaecksilber,  es  genügt  als  Sperrflüssigkeit  Wasser  zu  verwenden.  Bei 
der  Verbrennung  von  Schwefel  oder  Kohle  (s.  unten)  ist  dagegen  Queck- 
silber nicht  zu  umgehen. 

Vorbereitung  des  Versuchs.  Einige  Stunden  vor  der  Ausfüh- 
ning  des  Versuchs  ist  der  Apparat  im  Vorlesungsraume  anfzusteUen  und 
mit  Wasser  zu  füllen,  damit  dieses  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft 
annimmt.  In  das  Gef&ss  h  ist  so  viel  Wasser  einzugiessen,  dass  dasselbe, 
wenn  die  250cbcm  fassende,  von  unten  nach  oben  graduirte  Bohre  m 
frei  mit  der  Luft  communicirt,  aussen  und  innen  etwa  bis  180  der  Thei- 
long  steht.  Ein  Thermometer  wird  in  das  Wasser  des  Gylinders  a  ein- 
gesenkt. Kurz  vor  Ausfuhrung  des  Versuchs  ist  der  Luftdruck  an  einem 
gnten  Barometer  abzulesen  und  zu  notiren.  Er  betrage  z.  B.  0*7573  m. 
Soll  Arcen,  welches  sich  seiner  langsamen  Verbrennung  und  seines  festen 
Oxydationsproducts  wegen  vorzugsweise  gut  eignet,  zu  dem  Versuche 
Tenreudet  werden,  so  kann  man  sich  statt  des  Kölbchens  einer  etwas 
grossen  Kugelröhre  aus  schwerschmelzbarem  Glase  bedienen.  Zuerst 
lasse  man  ein  kleines  Glasscherbchen  einer  zerbrochenen  Probirröhre  in 
die  Kugel  gleiten  und  hierauf  die  vorher  auf  einem  Uhrglase  genau  ge- 
wogenen Kömchen  reinen  sublimirten  Arsens,  dessen  Menge  bei  den  an- 
gegebenen handlichen  Dimensionen  des  Apparates  am  besten  zwischen 
0*09  und  0'2g  betragt.  Es  gelingt  leicht,  durch  vorsichtiges  Bütteln 
die  Arsenkörnchen  auf  das  Glasplättchen  zu  bringen.  Man  verbindet 
nun  das  eine  Ende  der  Kugelröhre  mit  der  Bohre  p  des  Apparates  durch 
ein  kurzes  Schlauchstück,  das  andere  Ende  aber  mit  der  durch  einen 
Schraubquetschhahn  absperrbaren  Sauerstoffzuführungsröhre. 
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Ferner  ist  nötfaig:  ein  kleiner  mit  Sauerstoffgas  gefüllter  Gasometer 
and  eine  mit  dessen  Ansströmungsrohre  verbundene  leere  Waschflasche. 

Ausführung  des  Versuchs.  Das  Gefass  h  wird  so  weit  herab- 
gelassen, dass  das  Wasser  die  untere  Oeffnung  der  graduirten  Röhre  ge- 
rade noch  Terschliesst,  aber  nicht  viel  höher  steht.  Das  in  einem  Gaso- 
meter befindliche  Sauerstoffgas  lässt  man  eine  leere  Waschflasche  passiren, 
welche  verhütet,  dass  Wasser  in  den  Apparat  mitgerissen  wird  und  leitet 
das  Gas  durch  den  Schlauch  r  in  das  Kölbchen  (resp.  in  die  Kugelröhre). 
Die  in  letzterem  uud  der  Messröhre  enthaltene  Luft  mit  sich  fortreissend 
tritt  der  Sauerstoffstrom  aus  dem  unteren  Ende  der  graduirten  Röhre  in 
Blasen  aus.  Kann  man  annehmen,  dass  die  Luft  möglichst  verdrangt 
ist,  so  wird  der  Quetschhahn  bei  r  zugeschraubt  und  die  Gaszuführungs* 
röhre  entfernt.  Hierauf  hebt  man  das  Gefass  h  durch  Drehen  der  Kur- 
bel langsam  in  die  Höhe,  bis  das  Wasser  im  äasseren  Gylinder  a 
etwa  den  Theilstrich  200  erreicht  hat;  dann  lässt  man  durch  vorsich- 
tiges Oeflnen  des  Quetschhahnes  r  so  viel  Sauerstoff  ausströmen,  dass 
das  nachsteigende  Wasser,  wenn  das  Niveau  desselben  ausserhalb  und 
innerhalb  der  Messröhre  ungefähr  gleich  hoch  steht,  etwa  den  Theilstiich 
150  erreicht  hat.  Nunmehr  wird  der  Quet«chhahn  r  durch  festes  Zu- 
schrauben  vollständig  und  definitiv  geschlossen. 

Um  die  Menge  des  im  Apparate  enthaltenen  Sauerstoffs  nun  genau 
zu  markiren,  stellt  man  das  Niveau  des  Wassers  im  Innern  der  graduir- 
ten Röhre  und  in  dem  äusseren  Gylinder  a  durch  allmähliges  Auf-  oder 
Niederdrehen  der  Flügelschraube  g  in  ganz  gleiche  Höhe  und  liest  den 
vom  Flüssigkeitsmeniscus  berührten  Theilstrich  ab.  Derselbe  sei  z.  B. 
150-5. 

Man  notirt  gleichfalls  den  Stand  des  Thermometers  im  Wasser 
oder  ausserhalb  desselben,  was  keinen  wesentlichen  Unterschied  ergeben 
darf;  er  sei  z.  B.  IS«  C. 

Hierauf  wird  das  Kölbchen  resp.  die  Kugel  der  Kugelröhre  mit  einer 
Gas-  oder  Weingeistlampe  vorsichtig  erhitzt,  bis  sich  das  Arsen  et«,  ent- 
zündet, dann  ist  sofort  die  Lampe  wegzunehmen  und  der  Stand  des  Was- 
sers in  der  Messröhre  zu  beobachten.  Sollte  der  Fall  eintreten,  was  bei 
Arsen  und  den  angegebenen  Mengenverhältnissen  des  zu  verbrennenden 
Körpers  und  des  Sauerstoffs  nicht  zu  befürchten  ist,  dass  sich  nämlich 
das  Gas  in  Folge  der  bedeutenden  Erhitzung  zu  stark  ausdehnt  und  Ge- 
fahr vorhanden  ist,  dasselbe  könne  unten  aus  dem  graduirten  Gylinder 
entweichen,  so  vermehre  man  rasch  den  Wasserdruck  durch  in  die  Höhe 
Ziehen  des  Gefässes  h  mit  Hülfe  der  Kurbel.  In  der  Regel  nimmt  das 
Volum  des  Sauerstoffs  während  der  glänzenden  Verbrennung  des  Arsens 
langsam  ab.  Ist  Dessen  Flamme  erloschen,  so  kann  es  nichts  schaden, 
die  Kugel  noch  ein  wenig  zu  erhitzen,  um  allenfalls  noch  unverbrannt 
sublimirtes  Arsen  zu  oxydiren;  findet  keine  Lichterscheinung  mehr  statt, 
80  ist  die  Verbrennung  beendigt,  und  man  lässt  nun  das  ruckständige 
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GasYolam  wieder  auf  die  Temperatur  der  Umgebung  erkalten,  was  in 
5  bis  10  Minuten  genügend  geschehen  zu  sein  pflegt. 

Das  Niveau  des  Wassers  innerhalb  und  ausserhalb  der  Messröhre 
ist  nuD  vrieder  auf  gleiche  Höhe  zu  bringen,  zunächst  mit  Hülfe  der 
Kurbel,  dann  zur  feineren  Einstellung  mittelst  der  Flügelschraube  g.  Der 
Tom  Flüssigkeitsmeniscus  berührte  Theilstrich  sei  z.  B.  177. 

Nun  sind  alle  Daten  gegeben,  die  man  zur  Rechnung  nöthig  hat. 
Zar  Verbrennung  von  0*11  g  Arsen  wurden  in  dem  angegebenen  Beispiele 
177  —  lÖO'ö  =  26'5cbcm  Sauerstoff  verbraucht.  Um  das  Gewicht  die- 
ser Sauerstoffmenge  zu  finden,  hat  man  den  Druck  zu  messen,  unter  dem 
das  Gas  steht,  er  ist  gleich  dem  Barometerdruckc  minus  der  Tension  des 
Wasserdampfes  bei  18^  0.  Letztere  ist  aus  Tabellen  ersichtlich  und  be- 
tragt für  18®  0*015  m.  Der  wirkliche  Druck,  unter  welchem  das  Gas  ge- 
messen wurde,  ist  folglich  0-757  —  0015  =  0*742  m.  Das  Sauerstoff- 
Tolum  von  26*5  cbcm  bei  diesem  Drucke  und  18^  Temperatur  ist  auf 

0*  C.  und  0*76  m  Druck  reducirt  '=■ r—  cbcm ; 

und  da  1000  cbcm  Sauerstoff  bei  Normaldruck  und  -Temperatur  1*4388  g 

wiegen,  so  ist  das  Gewicht  jenes  auf  dieselben  Druck-  und  Temperaturver- 

^  ,    .  ^     .^      o         X  «.    ,  1'4338  X  26-5  X  0*742 

hältnisse  reducirten  Sauerstoffvolums  =  ttt^tt ^  ^^  .,    .   ^  ^^^^^ ttTn 

1000  X  0*76  (1  -f  0*00366  X  18) 

=  0-0347  g  Sauerstoff. 

Ausser  der  die  verbrauchten  Gubikcentimeter  Sauerstoff  bezeichnen- 
den Zahl  (im  obigen  Beispiele  26*5)  sind  alle  übrigen  Theile  des  Ansatzes 
bereits  vor  der  Vorlesung  bekannt,  und  man  berechne  daher  vorher  ein- 
fach den  Coefficienten,  mit  welchem  die  noch  zu  findende  Zahl  multiplicirt 
werden  muss  und  hat  dann  in  der  Stunde  selbst  nur  diese  Multiplication 
auszuführen,  welche  kaum  nennenswerthe  Zeit  kostet. 

Obiges  Beispiel  ergab:  0*11  g  Arsen  verlangen  0*0347  g  Sauerstoff 
zur  Verbrennung;  diese  Zahlen  durch  die  Atomgewichte  75  resp.  16  divi- 
dirt  ergeben  die  Atom  Verhältnisse  0*00146  für  Arsen  und  0*00216  für 
Sauerstoff;  einfacher  14*6  zu  21*6,  oder  abgerundet  14:21  resp.  2:3. 
Die  empirische  Formel  des  Arsen igsäureanhydrids  ist  somit  A82  O3. 

Mit  demselben  Apparate  lässt  sich  zeigen,  dass  bei  der  Verbrennung 
des  Schwefels  und  der  Kohle  keine  Volumänderung  des  abgemessenen 
Gases  eintritt  ^);  es  ist  aber  dann  Quecksilber  als  Sperrflüssigkeit  anzu- 
wenden, da  Wasser  einen  variablen  Theil  des  Verbrennungsprodacts  ab- 
sorbiren  würde.  Es  ist  hierbei  überflüssig,  Schwefel  oder  Kohle  abzu- 
wiegen, man  verwende  aber  doch  nur  ganz  wenig  dieser  Stoffe,  damit 
durch  allzu  lebhafte  Verbrennung  nicht  ein  Theil  des  ausgedehnten  Gases 
unten  aus  der  Messröhre  entweicht.     Als  Kohle  dient  ein  etwa  0*5  cm 


*)  Diese  letztgenannten  Versuche  sind  auch  mit  dem  von  A.  W.  Hofmann 
angegebenen  Apparate  auszuführen,  siehe  darüber  bei  Schwefligsäure-  und 
Kohlensäure  -  Anhydrid. 
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langes  Stäbchen  eines  im  Platintiegel  Terkohlten  Zündhölzchens;  die  pas- 
sende Quantität  reinen  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirten  Schwe- 
fels beträgt  0*1  g. 

§.3. 

Ozon. 

1.    Bildungsweisen  des  Ozons. 

a.  Ozonbildung  beim  Durchschlagen  elektrischer  Funken 
durch  Sauer  st  off  gas.  Eine  Eudiometerröhre  a,  Fig.  32,  wird  mit 
Wasser,  welchem  etwas  Stärkekleister  und   einige  Tropfen  Jodkalium- 


lösung zugefügt  sind,  angefüllt  und  in  einem  dieselbe  Flüssigkeit  ent- 
haltenden Gefasse  umgedreht.  Dann  lässt  man  einige  Cubikcentimeter 
Sauerstolfgas  in  die  Röhre  treten,  wobei  noch  keine  ßläuung  eintreten  darf. 

Veranlasst  man  nun,  dass  die  Funken  eines  Inductionsapparates  zwi- 
schen den  Platindrähten  des  Eudiometers  überschlagen,  so  wird  im  Augen- 
blick so  viel  Ozon  gebildet,  dass  beim  gelinden  Rütteln  des  Eudiometers 
sich  der  obere  Theil  der  Stärkelösung  sofort  blau  färbt,  indem  das  ge- 
bildete Ozon  aus  dem  Jodkalium  Jod  in  Freiheit  setzt  und  so  die  Ent- 
stehung von  blauer  Jodstärke  verursacht. 

Verwendet  man  viel  Sauerstoffgas,  so  dauert  es  längere  Zeit,  bis  das 
Ozon  zur  Flüssigkeit  herab  diffundirt  oder  man  ist  genöthigt,  die  Röhre 
nach  Unterbrechung  des  Funkenstromes  mit  dem  Daumen  zu  verschliessen 
und  ihren  Inhalt  durchzuschütteln. 

b.  Ozonbildung  bei  stiller  Entladung  des  Inductions- 
stromes  im  Sauerstoffgas.  Dies  ist  die  ausgiebigste  und  bequemste 
Ozonquelle,  welche  zur  Gonstruction  einer  grossen  Anzahl  von  Apparaten 
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geführt  hat.     Hier  sei  eine  der  einfachsten,  aber  sicher  wirkenden  Vor- 
richtungen ^)  näher  beschrieben. 

Die  etwa  l'Scm  weite  Glasröhre  a,  Fig.  33,  ist  auf  ihrer  äusseren 
Fläche  in  einer  Länge  von  circa  21  cm  mit  Stanniol  überzogen.  In  der 
einen  Oefifnung  der  Röhre  (bei  h)  befindet  sich  eine  innen  Tersilberte  oder 
mit  Stanniol  beklebte  Glasröhre  eingeschmolzen,  deren  Durchmesser  nur 
1  cm  beträgt,  so  dass  zwischen  dieser  inneren  Röhre  und  der  äusseren 
Mantelröhre  ein  Zwischenraum  bleibt,  in  welchem  das  durch  d  eintretende 
Sauerstofifgas  passiren  kann.  Da  das  Ende  c  der  inneren  Röhre  zuge* 
schmolzen  ist,  so  bleibt  dem  Sauerstoffgas  nur  der  Ausweg  durch  e  ge- 
stattet.. Die  beiden  Metallbelegungen  werden  mit  einem  kräftigen  In- 
ductionsapparate  ')  verbunden,  während  man  durch  concentrii*te  Schwefel- 

Pig.  33. 


Säure  getrocknetes  Sauerstoffgas  bei  d  in  langsamem  Strome  eintreten 
lässt.  Die  Fortleitung  des  ozonisirten  Gases  geschehe  mittelst  Korkver- 
bindang,  etwa  in  der  aus  der  Figur  33  ersichtlichen  Weise,  und  nicht 
imter  Anwendung  von  Kautschukstopfen  oder  -Schläuchen,  weil  diese  viel 
Ozbn  consumiren  und  zerstört  werden. 

c.  Ozongehalt  des  elektrolytisch  abgeschiedenen  Sauer- 
stoffs. Das  bei  der  galvanischen  Wasser  Zersetzung  resnltirende  Sauer- 
stoffgas besitzt  den  Ozongeruch  in  hohem  Grade  und  Räut  einen  mit 
Jodkaliumstärkekleister  bestrichenen  Papierstreifen  augenblicklich. 

Um  das  ozonhaltige  Gas  in  constantem  Strome  zu  erhalten,  ver- 
schliesst  man  den  einen  Schenkel  einer  mit  reiner  verdünnter  Schwefel- 
saure (1  Tbl.  Schwefelsäure  und  10  Thle.  Wasser)  gefüllten  U-Röhre  mit 
einem  trockenen,  die  Gasleitungsröhre  und  die  positive  Elektrode  (Kohlen- 
pol) tragenden   Kork.      Das  bei   der  Elektrolyse   entwickelte  ozonisirte 

*)  Bei  MechanikuB  Heller  in  Nürnberg  zu  haben.  —  ^)  Neuerdings 
empfehlen  6 ianetti  UDdVolta  statt  des  Inductionsapparates  eine  Hol tz' sehe 
Inflaenz-Electrisirmaschine  zu  ven;v'enden,  welche  bei  langsanfem  Passiren  des 
Banerstoffs  etwa  den  dreifachen  OzoDgehalt  liefere.  (Gazz.  chim.  ital.  4,  471; 
5,439.    Im  Auszug:     Jahresber.  f.  reine  Chemie  1874,  12  u.  1875,  9.) 
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Sauersioffgas  leitet  man  ohne  ÄDwendang  yon  Kautschuk  in  dünne  Jod- 
kaliumstärkelösung  oder  in  sehr  verdünnte  Indigolösung  etc. 

d.  Das  ans  übermangansaurem  Kalium  durch  Schwefel- 
säure abgeschiedene  Sauerstoffgas  ist  stark  ozonisirt.  lu 
einem  kleinen,  mit  Korkstopfen  versehenen  Gasentwickelungskölbchen, 
dessen  Trichterröhre  in  einem  Präparatengläschen  steht,  übergiesse  man 
2  Thle.  krystallisirtes  und  vollständig  trockenes  übermangansaures  Ka- 
lium allmählig  mit  3  Thln.  reiner  concentrirter  Schwefelsaure. 

Wird  das  entweichende  Gas  ohne  Anwendung  von  Kautschukverbin- 
dungen in  ein  mit  sehr  verdünnter  Indigolösung  gefülltes  Reagenzröhr- 
chen  geleitet,  so  tritt  nach  einigen  Augenblicken  Entfärbung  ein. 

Lässt  man  das  Gas  in  ein  Kölbchen  treten,  in  welchem  sich  eine 
blank  geputzte  Silbermünze  befindet,  so  überzieht  sich  diese  in  wenigen 
Secunden  mit  einem  grauschwarzen  üeberzuge  von  Silbersuperoxyd. 

Werden  mit  Bleihydroxyd  ^)  bestrichene  Papierstreifen  statt  der 
Silberraünze  in  das  Kölbchen  gebracht,  so  entsteht  braunes  Bleihyperoxyd. 

Mit  der  Lösung  von  essigsaurem  Manganoxydnl  getränkte  Fliess- 
papiersti'eifen  nehmen  in  dem  ozonhaltigen  Gase  gleichfalls  braune  Farbe 
an  in  Folge  der  Bildung  von  Manganhyperoxyd. 

Ein  Fliesspapierstreifen,  welcher  zuerst  in  Bleizuckerlösung  und 
dann  in  Schwefelwasserstoffwasser  getaucht  worden  war,  ist  mit  braun- 
schwarzem Schwefelblei  überzogen.  Bringt  man  nun  einen  solchen  Pa- 
pierstreifen in  das  ozonhaltige  Gas,  so  wird  er  sofort  gebleicht,  indem 
weisses,  schwefelsaures  Blei  entsteht. 

e.  Ozonisation  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  bei  lang- 
samer Verbrennung  des  Phosphors.  Mehrere  Stunden  vor  der  Vor- 
lesung bringe  man  einige  Stücke  reinen  Phosphors  in  einen  recht  grossen 
Glasballon.  (Ein  zur  Versendung  der  Schwefelsäure  etc.  verwendet  ge- 
wesener Ballon  lässt  sich  ganz  gut  verwenden,  doch  genügt,  auch  ein 
kleineres  Gefass.)  In  den  Ballon  ist  so  viel  schwach  laues  Wasser  zu 
giessen,  dass  der  Phosphor,  zur  Hälfte  wenigstens,  herausragt.  Die  lose 
mit  einem  Korke  verschlossene  Flasche  muss  nun  mehrere  Stunden  an 
einem  16  bis  20^  Temperatur  besitzenden  Orte  sich  selbst  überlassen 
bleiben,  damit  die  Ozonisation  genügend  stattfindet.  Alsdann  enthält 
die  im  Ballon  vorhandene  Luft  so  viel  Ozon,  dass  Papierstreifen,  welche 
mit  Jodkalium stärkekleister,  mit  Bleihydroxyd,  mit  Schwefelblei  oder 
mit  Manganacetatlösung  imprägnirt  sind,  beim  Einhängen  in  den  Ballon 
nach  wenigen  Augenblicken  die  bereits  oben  erwähnten  Oxydations- 
erscheinungen zeigen. 

f.  Ozonbildnng  bei  Verbrennungen  im  Sauerstoff  resp.  in 
der  Luft.     Ein  etwa  1  T  fassender  Kolben  wird  über  Wasser  ganz  mit 


^)  Dieses  erhält  man  durch  Fällen  einer  Bleilösung  mit  etwas  Natron- 
lauge und  einmaligem  Auswaschen  durch  Decantation  genügend  rein.  Die 
Papierstreifen  werden  in  den  nassen  Niederschlag  eingetaucht. 
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Sauerstoffgas  gefallt;  danirgiesst  man  rasch  etwas  verdünntes  Jodkalium 
euthaltenden  Stärkekleister  in  den  Kolben  und  führt  eine  kleine  Wasser- 
stofiflamme,  welche  aus  einer  Platinspitze  brennt,  in  den  horizontal  ge- 
haltenen Kolben  ein.  Nach  einer  viertel  Minute  etwa  wird  die  Wasser- 
stofffiamme  entfernt  und  der  Inhalt  des  Gefasses  umgeschüttelt;  die  Bil- 
dung blauer  Jodstärke  beweist  sofort  die  Gegenwart  von  Ozon. 

Da  die  Verbrennung  hier  in  reinem  Sauerstoff  erfolgt,  so  ist  diese 
Reaction  nicht  auf  die  Bildung  von  salpetriger  Säure  zurückzuführen, 
welche  in  geringer  Menge  bei  Yerbrennungsprocessen  in  der  Lufb  ent- 
steht. 


2.    Zerstörung  des  Ozons  durch  Hitze. 

Das  mittelst  des  Ozonisators  (Fig.  33)  hergestellte  ozonreiche  Sauer- 
stoffgas wird  in  langsamem  Strome  durch  eine  zweikugelige  Bohre  und 
hierauf  in  ein  Gefäss  mit  verdünntem  Jodkaliumkleister  eingeleitet,  wo- 
bei sich  derselbe  blau  färbt.  Dann  erhitzt  man  die  beiden  Kugeln  durch 
2wei  Gaslampen  zum  Glühen  und  führt  das  Gas  in  frische  Jodkalium- 
kleisterlösung ^),  welche  nun  nicht  mehr  gefärbt  wird ;  die  Zerlegung  des 
Jodkaliums  und  Färbung  der  Flüssigkeit  tritt  aber  alsbald  ein,  wenn 
sich  die  Kugeln  nach  Entfernung  der  Gaslampen  wiederum  genügend  ab- 
gekühli  haben. 


3.     Oxydationswirkungen  des  Ozons 

auf  Jodkalium,  Indigo,  Schwefelblei,  Silber,  Bleihydroxyd  und  essigsaures 
Manganoxydul  sind  bereits  oben  S.  60  erwähnt. 


Wasserstoff. 

§.1. 
Gewinnung  des  Wasserstoffs. 

1.     Durch    Zersetzen    des    Wassers    mittelst    Natrium. 

a.  Lange  unter  Steinöl  aufbewahrt  gewesenes  Natrium  kann  leicht, 
wenn  es  in  eine  mit  Wasser  gefüllte,  umgestürzte  Glasglocke  gebracht  wird, 
nicht  ungefährliche  Explosionen  hervorrufen.  Man  vermeidet  dies  dadurch. 


1)  DasB  hierbei  die  GaBleitung8röhi*e,  durch  welche  da»  Gas  in  die  Kleister- 
fittssigkeit  tritt,  abgespült  oder  durch  eine  andere  reine  ersetzt  werden  muss, 
ist  wohl  selbstverständlich. 
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dass  man  einen  einerseits  Terschlossenen  Glascylinder  mit  Qaecksilber 
füllt,  in  einer  Qaecksilberwanne  nmdreht  and  nnr  ganz  wenig  Wasser  mit 
Hülfe  einer  Hakenpipette  in  seinen  oberen  Theil  aufsteigen  lässt  0*  ^üi 
erbsengrosses  Stückchen  Natrium  Ton  anhängendem  Steinöl  und  der 
bräunlichen  Rinde  beireit,  wickelt  man  in  Fliesspapier  ein,  damit  es  sich 
nicht  mit  dem  Quecksilber  amalgamire  und  bringt  es  anter  die  Oeffnung 
des  Cylinders.  Das  Natrium  steigt  in  die  Höhe,  gelangt  zum  Wasser 
und  indem  dieses  zersetzt  wird,  füllt  sich  der  Cy linder  zum  Theil  mit 
Wassersto£fgas. 

b.    Gefahrlos')  lässt  sich  der  Versuch  auch  in  folgender  Weise  an- 
stellen. —  Von  einer  grösseren  Stange  auf  der  Schnittfläche  recht  homo- 
genen Natriums  schneide  man  die  bräunliche  Rinde  weg  und  prüfe,  ob 
p.     „.  ein  Stückchen,  etwa  von 

der  Grösse  einer  Bohne, 
auf  Wasser  geworfen,  das- 
selbe   ruhig    und    ohne 

Explosion  (obwohl 
manchmal  unter  Entzün- 
dung)  zersetzt.     Ist  dies 
der   Fall,    so    kann   man 
getrost  Yon  derselben  Me- 
tallstange erbs  engrosse, 
von    der    Rinde    befreite 
Stückchen      herausschnei- 
den und  in  einem  etwas 
weiten,         dünnwandigen 
Glascylinder       aufsteigen 
lassen,  der  ebenso  wie  die 
Wanne,  in  welcher  er  umgestürzt  wurde,  mit  destillirtem  Wasser  gefüllt 
ist,  Fig.  34.     Erst  wenn  das  eine  Natriumstückchen  verschwunden  ist, 
lasse  man  ein  zweites  folgen. 

Es  gelingt  nicht  iminer  leicht,  das  Natrium  rasch  unter  den  Cylin- 
der  zu  bringen,  denn  wenn  man  es  an  einen  Draht  angedrückt  oder 
mit  der  Pincette  gefasst  hat,  so  ereignet  es  sich  oft,  dass  das  Metall  — 
kaum  im  Wasser  —  schmilzt  und  auf  dessen  Oberfläche,  aber  ausserhalb 
des  Cylinders,  steigt.  Um  hiergegen  sicher  zu  gehen  und  den  ganzen 
Versuch  mit  grösster  Ruhe  ausführen  zu  können,  lässt  man  den  Cylin- 
der  nur  wenig  in  das  Wasser  der  Wanne  tauchen,  wirft  das  Natrium  auf 
die  Oberfläche  des  Wassers  und  deckt  ein  kleines  Löffelchen  aus  weit- 
maschigem Drahtnetz  über  die  rotirende  Metallkugel,  drückt  sie  unter 


^)  Da  eR  nicht  ganz  leicht  ist,  wenig  Wasser  dem  Queckwlberdrucke  ent- 
gegen zu  blasen,  so  suche  man  sich  erst  einige  Uebung  in  der  Manipulation 
anzueignen.  —  ^)  Mir  wenigstens  ist  der  sehr  oft  so  ausgeführte  Versuch  noch 
nie  missglückt. 
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die  Oe&ang  dea  Gründers  und  lässt  sie  durch  Umdrehen  des  Löffels  in 
jenem  aufsteigen.  Aas  einem  einerseits  kreisförmig  gebogenen  Drahte 
Usst  sieh  leicht  ein  solches  Löffelchen  herstellen,  wenn  man  ein  rondes 
Stückchen  des  weiten  Drahtgewebes  nm  den  Finger  hemm  in  Falten 
legt,  und  das  so  erhaltene  Hütchen  grösstentheils  durch  den  Drahtring 
hiDdorchachiebt  und  den  schmalen  Rand  um  letzteren  hemmbiegt. 

Zur  vollkommenen  Sicherheit  bei  der  Ausführung  dieses  Versuches 

Pl^.  35.     kann   auch  noch  die  Vorsichtsmaassregel  getroffen  werden, 

dass  man  den  Gy linder,  soweit  er  aus  dem  Wasser  herausragt, 

I.mit  einer  Kappe  yon  Eisenblech  bedeckt,  damit  eine  eventuell 
eintretende  Explosion  keine  gefährlichen  Folgen  haben  kann. 
Die  Blechkappe  ist  mit  einem  knieförmig  gebogenen  Ein- 
schnitte zu  versehen,  in  welchem  der  Elammerarm,  der  den 
Gy  linder  trägt,  freien  Spielraum  hat  und  die  Kappe  festhält, 
wenn  er  sich  durch  Drehung  derselben  im  horizontalen 
Theile  des  Einschnittes  befindet.  Doch  scheint  mir  eine 
solche  Vorsichtsmaassregel  unnöthig,  wenn  die  angegebene 
Prüfung  den  gutartigen  Charakter  der  Natriumstange  con- 
.  statirt  hat. 

c.  Weil  es  sich  doch  vielleicht  ereignen  kann,  dass  die  im  Cylinder 
rotirende  Natriumkugel  sich  an  die  Glaswand  anhängt  und  Zerspringen 
irerarsacht,  so  kann  man  das  Natrium  auch  unterhalb  des  Cylinders  durch 
einen  umgekehrten  Sieblöffel  von  Blech  (mit  etwa  strickuadeldicken  Lö- 
chern) von  dem  Aufsteigen  zurückhalten. 

d.  Auch  in  der  Weise  lässt  sich  der  Versuch  ausführen,  dass  man 
ein  vom  anhängenden  Steinöl  befreites  erbsengrosses  Natriumstückchen 
in  etwas  Drahtnetz  einwickelt  und  mit  der  Zange  in  das  Wasser  unter 
den  Cylinder  hält. 

Da  es  bei  diesen  Versuchen  ja  nicht  darauf  ankommt,  grössere  Men- 
gen Wasaerstoffgas  darzustellen,  so  möchte  die  gleichzeitige  Anwendung 
mehrerer  Natriumkügelchen ,  welche  jedes  für  sich  in  Drahtnetz  einge- 
wickelt sind  und  mit  einem  grösseren  Sieblöffel  von  Blech  unter  einen 
weiten  Glascy linder  geführt  werden  ^),  doch  zu  vermeiden  sein,  indem 
bei  leicht  explodirendem  Natrium  die  Netzumwickelung  (wie  ich  selbst 
beobachten  konnte)  keinen  Schutz  gewährt. 

2.  Durch  Ueberleiten  von  Wasserdampf  über  glühen- 
des Eisen.  Da  es  bei  diesem  Versuche  ebenfalls  nur  darauf  ankommt, 
das  Auftreten  von  freiem  Wasserstoff  nachzuweisen  und  nicht  bedeuten- 
dere Mengen  des  Gases  darzustellen,  so  kann  man  die  lästige  Anwendung 
des  mit  Kohle  geheizten  Windofens,  in  welchem  ein  mit  Nägeln  gefällter 
Flintenlauf  zum  Glühen  erhitzt  wird,  umgehen,  denn  man  erhält  schon 


^)  Hof  manu,  Einleitung  in  die  moderne  Chemie.  5.  Aufl.,  B.  5. 
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eine  vollständig  ausreichende  Menge  des  Gases,  wenn  man  eine  mit  eiser- 
nen Nägeln  oder  Drehspähben  gefüllte,  etwa  40  cm  lange,  glasirte  Por- 
cellanröhre  von  der  Dicke  der  Yerhrennangsröhren  im  Lampenofen  ohne 
Rinne  zum  Glühen  erhitzt  0  ^n^  ^i^  Dämpfe  von  siedendem  Wasser,  die 
sich  aas  einem  Glaskölbchen  entwickeln,  darüber  leitet.  Damit  das 
überhitzte  Porcellan  nicht  durch  zu  viel  herabfliessendes  Wasser  Risse 

Fig.  36. 


erhält,  ist  der  ganze  Lampenofen  sammt  Röhre  etwas  schief  aufzustellen, 
so  dass  das  anfanglich  in  der  Röhre  condensirte  Wasser  stets  wieder  in 
den  Kolben  zurückfiiesst. 

Es  ist  absolut  nöthig,  dass  der  Kork  des  Wasserkolbens  ausser  der 
Dampfleitungsröhre  noch  ein  Sicherheitsrohr  trägt,  welches  die  Gefahr 
des  Zurücksteigens  des  Wassers  der  Wanne  in  die  glühende  Röhre  voll- 
kommen beseitigt.  Ist  das  Sicherheitsrohr  ein  zweimal  gebogenes,  so 
darf  die  Biegung  nur  mit  wenig  Wasser,  nicht  mit  Quecksilber, 
gefüllt  sein,  am  besten  dient  aber  ein  gerades,  langes  Trichterrohr,  wel- 
ches wenig  in  das  Wasser  des  Kölbcheus  taucht.  Sobald  die  Luft  aus- 
getrieben ist,  fängt  man  das  Gas  in  der  pneumatischen  Wasserwanne  in 
Cylinder  auf. 

3.  Zersetzung  der  Alkalimetallhydroxyde  durch  Eisen, 
Zink  und  Aluminium.  Während  beim  Erhitzen  von  Wasser  mit 
Eisen,  ersteres  schon  lange  unter  der  Rothglühhitze  entweichen  und  also 
der  Zersetzung  entgehen  würde,  lassen  sich  die  Hydroxyde  des  Kaliums 


^)  Das  Aohelzen  der  Porcellanröhre  kann  einige  Zeit  vor  der  Anstellung 
des  Versuchs  (auch  wohl  vor  der  Vorlesung)  begonnen  werden;  dünnwandige 
Bohren  sind  in  5  Minuten  glühend. 
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and  NatriDins ,  zum  starken  Glühen  erhitzen ,  ohne  den  in  ihnen  enthal- 
tenen Wasserrest  (OH)  za  verlieren. 

Mit  Eisenfeile  zum  Glühen  erhitzt ,  wird  aus  Kalium-  und  Natrium- 
hydroxyd Wasserstoff  entwickelt.  Etwa  20  Theile  Eisenfeile  werden  mit 
1  Theil  feingepulvertem  Aetzkali  innig  vermengt  und  in  einem  grossen 
Beagenzröhrchen  erhitzt,  nachdem  man  dasselbe  mit  einem  Kork  ver- 
schlossen hatte,  dessen  Durchbohmng  eine  oben  zur  offenen  Spitze  ausge- 
sogene Kugelröhre  trägt.  Die  Kugel  der  letzteren  enthält  etwas  Banm- 
wollwatte,  um  sich  condensirende  Wasserdämpfe  zurückzuhalten.  Das 
entweichende  Wasserstoffgas  wird  entzündet,  nachdem  die  Luft  aus  dem 
Apparat  ausgetrieben  ist. 

Kalilauge  in  einem  Kölbchen  mit  einem  Gemisch  von  Zinkstaub 
und  Eisenpulyer  erhitzt,  entwickelt  lebhaft  Wasserstoffgas,  welches  an  der 
Mündung  einer  beiderseits  offenen  Glasröhre,  welche  mit  Hülfe  eines 
Korks  den  Verschluss  ^es  Kölbchens  bildet,  entzündet  wird,  sobald  man 
annehmen  kann,  dass  alle  Luft  ausgetrieben  ist. 

Aluminium  in  Form  von  Blechschnitzel  statt  des  Zinkeisengemisches 
verwendet  liefert  eine  äusserst  stürmische  Wasserstoffentwickelung. 


4.     Aus  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure. 

Diese  bequemste  aller  Gewinnungsmethoden  des  Wasserstoffs  erfor- 
dert das  Zink  in  zerkleinertem  Zustande.  Entweder  verwendet  man 
Schnitzel  von  Zinkblech  (Abfalle)  oder  granulirtes  Metall.  Um  Letzteres 
zn  gewinnen ,  giesst  man  das  in  einem  hessischen  Tiegel  geschmolzene, 
nicht  aUzustark  erhitzte  Zink  in  dünnem  Strahl  in  einen  mit  Wasser  ge- . 
^ten  Kübel ,  dessen  Inhalt  durch  tüchtiges  Umrühren  in  fortwährender 
^wegung  erhalten  wird. 

Die  mannigfaltigsten  Constructionen  für  Gasentwickelnngsapparate 
sind  in  Anwendung  gekommen. 

Die  einfachste  Vorrichtung  besteht  in  einer  Glasflasche,  die  etwa 
^ei  Finger  hoch  mit  dem  granulirten  oder  zerschnittenen  Zink  gefüllt 
ist,  und  durch  deren  Kork  eine  bis  fast  auf  den  Boden  der  Flasche  rei- 
chende Trichterröhre  und  eine  kurz  unterhalb  des  Korks  abgeschnittene 
(wie  Fig.  37  a.  f.  S.  zeigt) ,  mehrfach  gebogene  Gasleitungsröhre  führt. 
Entweder  übergiesst  man  das  Zink  zunächst  einige  Finger  hoch  mit 
Wasser  und  fügt  dann  unter  Umschwenken  soviel  englische  Schwefelsäure 
dnrch  das  Trichterrohr  zu,  dass  die  Gasentwickelung  die  gewünschte 
Stärke  hat  —  und  diese  Verfahrungsweise  ist  für  Yorlesungszwecke  häufig 
^e  bequemste  — ,  oder  man  stellt  sich  vorher  eine  verdünnte  Säure  her, 
indem  man  die  concentrirte  unter  Umrühren  in  etwa  8  bis  10  mal  soviel 
Wasser  (dem  Gewichte  nach,  und  ja  nicht  umgekehrt:  das  Wasser  in 
<iie  Schwefelsäure)  fliessen  lässt  und  das  erkaltete  Gemisch  nach  Bedürf- 
nisB  durch  die  Trichterröhre  in  die  Flasche  giesst.     Dabei  ist  Sorge  zu 

H  c  Q  m  a  n  n  ,  Anleitung  zum  Experimentiren.  6 
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tragen,  dass  gleich  anfangs  das  untere  Ende  der  Trichterröhre  darch  die 
verdünnte  Säure  abgesperrt  worden,  da  sonst  das  Gas  auch  durch  den 
Trichter  entweicht. 

Hauptbedingung  ist,  dass  der  Apparat  vollständig  schliesst,  was  sich 

am  sichersten  dadurch  consta- 
,i|  ^'      *  tiren    lässt,    dass    man     das 

äussere  Ende  der  Gasleitungs- 
röhre mit  dem  Finger  oder 
mit  einem  kleinen  Stückchen 

Kautschukschlauch  ver- 
schliesst,  in  welchem  ein  Glas- 
stabchen  steckt,  und  nan 
Wasser  in  den  Trichter  giesst, 
bis  dessen  Gefass  gefüllt  ist. 
Schliesst  der  Apparat,  so  wird 
das  Niveau  im  Trichter  nicht 
sinken. 

Ist  die  obere  Oeffnun^ 
des  Letzteren  so  klein,  dass  sie 
sich  durch  den  Ballen  der 
Hand  luftdicht  verschliessen  lässt,  so  hat  man  nur  nöthig,  wenn  dieses 
geschehen  ist,  mit  dem  Munde  am  Gasleitungsrohr  zu  sangen,  und  dessen 
Oeffnung  mit  der  Zunge  zu  verschliessen.  Ist  der  Apparat  vollkommen 
dicht,  so  wird  die  Zunge  durch  den  Luftdruck  stark  an  die  Röhre  ange- 
presst. 

Vorsichtsmaassregeln  beim  Auffangen  resp.  Entzünden  des 
Wasserstoffgases.  Etwa  undichte  Stellen  des  Apparates  können  mit 
Wachs  zugestrichen  werden  und  es  ist  dies  nicht  allein  wegen  des  Gas- 
verlustes nöthig,  sondern  auch  deshalb,  weil  sich  leicht  Luft  mit  dem 
Wasserstoff  mischen  und  so  gefährliche  Explosionen  verursachen  kann. 
Aus  demselben  Grunde  darf  man  das  Gas  nie  auffangen  oder  direct 
entzünden,  bevor  alle  atmosphärische  Luft  aus  der  Entwickeluugsflasche 
und  den  damit  verbundenen  Apparaten  (Trockenröhren,  Waschflaschen  u.  s.  w.) 
durch  das  ausströmende  Wasserstoffgas  ausgetrieben  ist.  .Man  lasse  da- 
her das  sich  entwickelnde  Gas  stets  je  nach  der  Grösse  des  Apparates 
einige  Minuten  in  die  Luft  gehen,  ehe  es  aufgefangen  oder  entzündet 
wird.  Zur  grösseren  Sicherheit  empfiehlt  es  sich,  das  austretende  Gas 
in  einem  Probirröhrchen  aufzufangen  und  dessen  Inhalt  zu  entzünden  ; 
brennt  das  Gas  ruhig  ab,  nachdem  es  sich  unter  schwacher  Verpnffung 
entzündet  hatte,  so  ist  der  Apparat  luftfrei;  enthielt  die  aufgefangene 
Probe  aber  noch  atmosphärische  Luft,  so  schlägt  die  Flamme  mit  pfeifen- 
dem Geräusch  sofort  bis  zum  Boden  des  Röhrchens.  Statt  über  Wasser 
kann  man  das  Röhrchen  auch  so  füllen,  dass  man  es  leer  über  das  auf- 
wärts gebogene  Ausströmungsrohr   des  Entwickelungsapparates  hält,  so 
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dass  dieses  bis  zu  seinem  Boden  hinaufreicht ,  Fig.  38.  Noch  während 
Gas  austritt,  wird  das  Röhrchen  langsam  in  die  Höhe  gehohen ,  mit  dem 
[turnen  verschlossen  und  stets  mit  der  Mündung  nach  ahwärts  einer 
Flamme  ^nähert. 

Um  sich  vollständig  vor  Explosionen  der  oft  ziemlich  grossen  (z.  B. 


Fig.  38. 


der  Kipp'schen)  Entwickelungsapparate 
sicher  zu  stellen,  ist  es  sehr  empfehlenswerth, 
an  Letztere  ein  etwa  10  cm  langes  und 
1  cm  weites  Glasröhrcheu  anzuhringen ,  wel- 
ches UDgeiahr  10  runde  Scheihchen  aus  eng- 
maschigem Drathnetz  enthält,  die  ziemlich 
dicht  an  der  Glaswand  anschliessen  und 
durch  Baumwollwatte  auseinandergehalten 
sind.  Die  Flamme  kann  dann  nicht  in  das 
explosible  Gasgemisch  zurückschlagen,  da 
sie  durch  die  Drathnetze  ausgelöscht  wird. 
Ob  das  Röhrchen  richtig  gefüllt  ist  und  somit 
wirklich  schützt,  mag  dadurch  geprüft  wer- 
den, dass  man  es  auf  die  Glasröhre  des 
zur  Leuchtgasexplosion  (s.  d.)  benutzten  Apparates  setzt  und  den  dort 
liescbriebenen  Versuch  ausführt;  es  darf  keine  Explosion  eintreten. 

Portleiten  und  Trocknen  des  Gases.     Um  das  Gas  von  mitge- 
rissenen Flüssigkeitstheilchen  zu  befreien ,  leitet  man  es  entweder  durch 


Fig.  39. 


eine  locker  mit  Baum- 
wolle oder  besser  mit 
Chlorcalcium.  gefüllte 
Röhre  oder  durch  eine 
Waschflasche ,  welche 
concentrirte  Schwefel- 
säure enthält,  Fig. 39.  In 
den  beiden  letzteren  Fäl- 
len wird  das  Gas  gleich- 
zeitig getrocknet.  Soll 
Dasselbe  am  Entwicke- 

lungsapparat  direct 
entzündet  werden,  so  ist 
es  zweckmässig,  die  gebo- 
gene Glasröhre,  durch 
welche  das  Gas  austritt, 
an  ihrem  in  das  Innere  des  Gefässes  reichenden  Ende  schief  abzuschnei- 
den i),  damit  sich  hier  ansetzende  Tropfen  leicht  wieder  m  die  Flasche 
herabfallen  und  nicht  durch  momentanes  Verschliessen  der  Röhre  den 


1)   Dies  i«t  leicht  durch  Abschleifen   des   Böbrenendes  auf  eiuem    nassen 
Sandstein  auszufühien. 
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Gasstrom  unterbrechen.  Aach  durch  Anbringen  einer  seitlichen  Oeffnnng 
an  der  GasaasstrÖmangsröhre  dicht  unterhalb  des  Stopfens  lässt  sich  der 
gewünschte  Zweck  erreichen.  Eine  solche  Oeifnnng  stellt  man  leicht 
mittelst  einer  guten  runden  Feile  her,  nur  wird  die  Röhre  selbstverständ- 
lich an  dieser  Stelle  etwas  zerbrechlich  und  muss  deshalb  vorsichtiger 
behandelt  werden.  Auch  durch  Aufblasen  der  mit  dem  Löthrohr  erhitz- 
ten Stelle  der  Röhre  lässt  sich  ein  Loch  erzeugen.  Versäumt  man  diese 
hier  angegebenen  Vorkehrungen,  so  ereignet  es  sich  oft,  dass  die  Wasser- 
stoffflamme  fortwährend  zuckt,  ja  sogar  ganz  erlischt. 

AufflBtiigen.    Soll  das  Gas  in  der  pneumatischen  Wanne  aufgefan- 
gen werden,  so  ist  das  vorherige  Waschen  oder  Trocknen  natürlich  über- 


Man  kann  es  jedoch  auch  seines  geringen  speciflschen  Gewichtes 
wegen  ganz  einfach  in  der  Weise  auffangen,  dass  man  das  Gas,  wie  oben 
angegeben,  durch  eine  vertical  aufwärts  fuhrende  Röhre  bis  zum  Boden 
der  über  die  Röhre  gestülpten  Cy linder  etc.  leitet.  Die  atmosphärische 
Luft  wird  nach  unten  zu  aus  dem  Gefass  herausgedrückt,  doch  muss  der 
Gasstrom  bei  dieser  Auffangmethode  ziemlich  stark  sein,  weil  sonst  zn- 
viel  Luft  in  das  Gefass  bineindififiindirt  und  Knallgas  gebildet  wird,  wel- 
ches unter  Umständen  zu  gefährlichen  Explosionen  Veranlassung  geben 
kann. 

Verunreinigungen  des  Gases.  Die  Reinheit  des  Gases  hängt 
vorzugsweise  von  der  Reinheit  der  Materialien  ab,  trotzdem  kann  das- 
selbe stark  mit  Schwefelwasserstoff  verunreinigt  sein ,  wenn  die  concen- 
trirte  Schwefelsäure,  und  sei  es  auch  nur  wenige  Augenblicke,  in  unver- 
dünntem Zustand  das  Zink  überdeckte.  Wird  die  Säure  durch  das 
Trichterrohr  eingegossen,  so  lagert  sie  sich  ihres  hohen  specifischen  Ge- 
wichts halber,  am  Boden  des  Gefasses  und  kommt  so  in  directe  Berüh- 
rung mit  dem  Zink.  Deshalb  ist  es  nöthig,  um  die  Bildung  von  Schwe- 
felwasserstoff zu  vermeiden,  den  Inhalt  der  Entwickelungsflasche  während 
des  Eingiessens  der  Schwefelsäure  umzuschwenken.  Das  käufliche  in 
dicken  Platten  vorkommende  Zink  enthält  häufig  Arsen  und  liefert  daher 
ein  arsenhaltiges  Gas;  Zinkblech  dagegen  ist  frei  von  jener  Verunreini- 
gung und  daher  stets  anzuwenden,  wo  ein  Arsengehalt  das  Gelingen  des 
Versuchs  schädigt. 

.  Besebleunigung  der  Gasentwickelung  durch  Platinchlorid. 
Sehr  reines  Zink  entwickelt  äusserst  langsam  Wasserstoffgas  und  selbst 
stark  vermehrter  Säurezusatz  beschleunigt  den  Process  nicht.  In  solchem 
Fall  wird  die  Gasentwickelung  viel  lebhafter,  wenn  man  ein  Stückchen 
Platindrath  oder  Blech  zu  dem  Zink  bringt;  noch  viel  kräftiger  wirken 
..einige  Tropfen  Platinchlorid,  welche  durch  die  Trichterröhre  mit  etwas 
jl^ Wasser  eingespült  werden.  Bei  Anwendung  dieses  Hülfsmittels  ist  in- 
sofern Vorsicht  nöthig,  als  die  allzu  stürmisch  werdende  Gasentwickelung 
die  Flüssigkeit  zum  Aufschäumen  und  Uebersteigen  veranlassen  kann. 
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Constante  Wasserstoffapparate.  Die  mannigfaltigsten  Combina- 
tionen  sind  aasgedacht  worden,  um  Apparate  herzustellen,  die  einen  con- 
stanten  Gasstrom  liefern  und  stets  zum  Gebrauche  fertig  sind. 

Für  Vorlesongsz wecke  sind  die  nach  Kipp'scbem  Princip  construir- 
ten  Apparate  wohl  die  elegantesten  und  auch  bequemsten.  Eine  solche 
Vorrichtung  besteht  aus  einem  in  der  Mitte  eingeschnürten  GlasgefUss 
{äah)  Fig.  40,  in  dessen  obere  Oeffnung  vollkommen  luftdicht  einge- 
schliffen  ein  gprosser  bauchiger  Glastrichter  passt,  welcher  sich  oben  zu 
einem  engen  Hals  verjangt.  Die  Röhre  dieses  Trichters  reicht  durch  die 
Fig.  40.  Einschnürung  des  Gefasses  bei  a  hin- 

durch in  dessen  unteren  Theil   d,  so^ 
dass    zwischen    der   Röhre    und    der 
Glaswand  an   der  engsten  Stelle  nur 
wenig  Raum  bleibt. 

Der  obere  Theil  des  Gefösses  (h) 
wird  nun  durch  die  seitliche  Oeffnung 
e  mit  gekörntem  Zink  gefüllt,  worauf 
man  diese  Tubulatur  mit  einem  durch- 
bohrten Kork  verschliesst,  welcher  das 
mit  Glashahn  versehene  Gasleitungs- 
rohr trägt.  Durch  den  Trichter  füllt 
man  nun  soviel  verdünnte  Schwefel- 
säure (1 :  10)  ein,  dass  das  Zink  völlig 
überdeckt  ist  und  schliesst  den  Hahn  e. 
Der  sich  entwickelnde  Wasser- 
stoff hat  keinen  Ausweg  und  drückt 

^  daher  die  Säure  in  den  Trichter  hin- 

~^^~^~  auf,  so  lange  das  Zink  noch  von  ihr 

^pült  ist;  dann  hört  die  Gasentwickelung  von  selbst  auf.  BeimOeffnen 
^^  Hahns  wird  das  entwickelte  Gas  samrot  dem  grössten  Theil  der  im 
Apparat  enthalten  gewesenen  Luft  durch  den  Druck  der  hohen  Flüssig- 
^citssäule  herausgepresst.  Nach  mehrmals  wiederholtem  Schliessen  des 
Hahns  und  darauffolgendem  Ausströmenlassen  des  entwickelten  Gases 
^ifd  die  atmosphärische  Luft  völlig  augetrieben,  und  der  Apparat  kann 
^liebig  verwendet  werden. 

Nach  längerem  Gebrauch,  wenn  die  Säure  ihrer  Sättigung  nahe  ist, 
läset  man  sie  durch  die  Tubulatur  unten  bei  d  ausfliessen  und  ersetzt 
sie  durch  frische.  Bei  längerem  Nichtgebrauch  dieses  Apparates  ereignet 
es  sich  manchmal,  dass  das  untere  Ende  der  Trichterröhre  durch  das 
«ttskrystallisirte  Zinksulfat  verstopft  wird  und  sich  durch  einen  von  oben 
her  eingeführten  Kupfer-  oder  Messingdrath  nicht  wieder  frei  machen 
lässt.  Dann  ist  der  Apparat  natürlich  auseinander  zu  nehmen.  Wenn 
^an  jedoch  fortwährend  einen  starken  glatten  Kupferdrath  in  der  Trich- 
^rröhre  stecken  lässt,  so  kann  man  zeitweilig  die  etwa  lose  ansitzenden 
Krygtalle  entfernen  oder  durch  Herausziehen  des  Drathes  wenigstens  eine 
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Oeffnang  herstellen,  die  sich  beim  Gebraach  des  Apparates  darch  die 
durchfliesseude  warme  Flüssigkeit  bald  vergrösseH  and  so  die  Communis 
kation  wieder  völlig  frei  macht. 

Eine  einfachere,  fast  dieselben  Dienste  leistende  Vorrichtung  kann 
aus  zwei  dicht  am  Boden  tubalirten,  etwas  grossen  Flaschen  zusammenge- 
setzt werden  (Fig.  41).  Der  Boden  der  einen  Flasche  A  wird  mit  Bims- 
stein- oder  Holzkohlenstücken  bis  über  den  unteren  Tubulus  gefüllt  und 
oben  auf  eine  etwa  zwei  Finger  hohe  Schicht  granulirtes  Zink  gebracht. 
Die  obere  Oeffnung  dieser  Flasche  ist  mit  einem  Stopfen  versehen,  welcher 
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das  mittelst  eines  Hahns  verschli essbare  Gasleitungsrohr  trägt.  Die  unteren 
Tubulaturen  der  Flaschen  sind  nach  der  auf  der  Zeichnung  ersichtlichen 
Weise  verbunden,  so  dass  durch  den  weiten  Kautschukschlauch  voll- 
kommene Communikation  hergestellt  ist  Wird  die  verdünnte  Schwefel- 
säure in  die  Flasche  B  eingegossen,  so  steigt  sie,  wenn  der  Hahn  R 
geöffnet  ist,  auch  in  A  in  die  Höbe  und  veranlasst  durch  die  Berührung 
mit  dem  Zink  daselbst  die  Entwickelung  von  Wasserstoffgas.  Darch 
Schliessen  des  Hahns  wird  alle  Säure  wieder  nach  B  zurückgedrängt, 
so  dass  die  Gasentwickelung  nach  kurzer  Zeit  von  selbst  aufhört.  Durch 
Hochstellen  des  Gefässes  B  lässt  sich  auch  ein  stärkerer  Gasdruck  her- 
vorbringen. 

Statt  eines  mit  Hahn  versehenen  gläsernen  Gasleitungsrohres  kann 
man  selbstverständlich  auch  eine  gewöhnliche  Röhre  vei'wenden,  welche 
am  äusseren  Ende  mit  einem  Kautschukschlauch  in  Verbindung  steht, 
der  durch  einen  Schraubquetschhahn  verschlossen  werden  kann. 

Siehe  auch  den  bei  Schwefelwasserstoff  empfohlenen  Apparat. 
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§•2. 

Eigenschaften  des  Wasserstoffs  und  Versuche  mit 
demselben. 

Versuche,  welche  das  geringe  specifische  Gewicht  des 
Wasserstoff^  charakterisiren.  1.  Um  das  geringe  specifische  Gewicht 
des  Gases  im  Verhältniss  zu  unserer  Atmosphäre  zu  zeigen,  hehe  man 
einen  in  der  poeamatischen  Wanne  mit  Wasserstoff  gefüllten  Cylinder 
mit  der  Oeffnung  nach  unten  in  die  Höhe  und  führe  eine  brennende 
Wachskerze  an  einem  Drath  an  die  Mündung  des  Cylinders.  Wenn  das 
Gas  sich  entzündet  hat,  kehre  man  den  Cylinder  um,  worauf  sogleich 
aller  Wasserstoff  in  die  Höhe  steigt,  und  die  Flamme  sehr  gross  wird, 
aber  bald  erlischt. 

2.  Aus  einem  Gefäss,  dessen  Mündung  sich  oben  befindet,  steigt 
das  Gas  sofort  in  die  Höhe,  während  sich  Luft  an  seine  Stelle  begiebt. 
Ein  mit  Wasserstoff  gefüllter  Cylinder  wird  eine  Minute  lang  aufrecht 
hingestellt;  die  alsdann  eingeführte  Kerze  brennt  ruhig  im  Innern  des 
Cylinders  weiter  und  kann  natürlich  keine  Entzündung  des  bereits  ent- 
wichenen Gases  bewirken. 

3.  Ueberfüllen  des  Wasserstoffs  nach  aufwärts  durch  die 
Luft.  Ein  mit  dem  Gas  gefüllter  Cylinder,  stets  mit  der  Mündung  nach 
unten,  wird  so  an  die   untere  Oeffnung   eines   anderen  verticalen  leeren, 

Fi^.  40-  gleich   grossen   Cylinders   gehalten,  wie 

es  Fig.  42  zeigt.  Das  nach  oben  ent- 
weichende Gas  sammelt  sich  im  verticalen 
Cylinder  und  wird  schliesslich  fast  sämmt- 
lich  dort  angekommen  sein,  wenn  man 
den  schräg  gehaltenen  Cylinder  mit  sei- 
nem Boden  allmälig  tiefer  senkt,  bis  er 
schliesslich  dem  oberen  Cylinder  gerade 
gegenüber  steht. 
Im  Letzteren  lösst  sich  nun  das  Wasserstoffgas  entzünden,  während 
der  untere  Cylinder  nur  atmosphärische  Luft  enthält. 

4.  Füllen  und  Aufsteigenlassen  eines  CoUodiumballons. 
Ein  Ballon  von  dünner  Fischblase  oder  CoUodium,  wie  man  sie  jetzt 
überall  im  Handel  findet^),  wird   durch  Aussaugen  möglichst  von  Luft 

1)  Will  man  »ich  solche  CoUodiuniballons  selbst  herptellen,  so  schwenkt  man 
wasserfreies  CoUodium  in  wohl  gereinigten  und  getrockneten  Glaskolben  herum, 
sodass  die  ganze  innere  Glaswand  bis  vorn  zum  Halse  (inclusive)  damit  benetzt 
ist  und  Iftsst  dann  den  Ueberschuss  der  Flüssigkeit  aus  dem  vertical  verkehrt 
gestellten  Kolben  ausflieasen.     Ist  der  Collodiumüberzug   voUkommen    trocken, 
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entleert,  an  seinem  unteren  Ende  mit  einer  ans  feinem  Seidenfaden  ge- 
bildeten Schlinge  versehen  und  nun  auf  eine  etwas  zur  Spitze  ausgezo- 
gene Glasröhre  geschoben,  Fig.  43,  aus  welcher  Wasserstoffgas  ausströmt, 
das  durch  Passiren  einer  mit  Baumwolle  oder  Chlorcalcium  gefüllten 
Röhre  von  mitgerissenen  Flüssigkeitstheilchen  und  Feuchtigkeit  befreit 
ist.  Durch  den  Druck  des  aus  dem  Gasometer  oder  dem  Entwickelungs- 
geföss  austretenden  Gases  wird  der  Ballon  aufgeblasen.  Sobald  seine 
Wandungen  sich  straff  anspannen,  schliesst  man  die  Gaszufuhr  durch  Zu- 
ziehen der  Fadenschlinge  ab  und  entfernt  den  Ballon  von  der  Glasröhre. 

Fig.  43. 


Wenn  der  Faden  nicht  zu  lang  und  schwer  ist,  steigt  der  losgelassene. 
Ballon  rasch  bis  zur  Decke  des  Zimmers,  verbleibt  daselbst  einige  Stun- 
den und  sinkt  dann  allmälig  wieder  herab.  In  Folge  der  Diffusion  des 
Wasserstoffs  durch  die  Membran  tritt  nämlich  bald  Luft  an  dessen  Stelle, 
wodurch  natürlich  die  Steigkraft  vermindert  und  schliesslich  ganz  auf- 
gehoben wird.  Ist  die  Fadenschlinge  nicht  fest  zugezogen,  so  sinkt  der 
Ballon  sehr  rasch  wieder  (nach  Va  bis  1  Stunde). 


so  wird  derselbe  am  Halse  des  Kolbens  vorsichtig  abgelöst;  dann  binde  man 
den  entstandenen  Schlauch  an  eine  Glasröhre  und  bewirke  durch  Saugen  an 
derselben,  dass  sich  die  Collodiumhaut  im  Innern  des  Kolbens  völlig  von  dem 
Glase  lostrennt.  Durch  Eintauchen  des  Kolbens  in  heisses  Wasser  wird  dies 
erleichtert.  Die  Arbeit  ist  nicht  ganz  leicht  und  der  Ballon  bekommt  bald 
Bisse,  wenn  seine  Wandstärke  ungleichmäasig  ist  oder  das  verwendete  Collodium 
nicht  völlig  wasserfrei  war. 
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5.  Mit  Wasserstoff  gefüllte  Seifenblasen  steigen  sehr 
rasch  in  die  Höhe.  Dieser  Versuch  ist  wegen  des  häufig  sehr  vor- 
zeitigen Zerplatzens  der  Seifenblasen  für  Vorlesung  nicht  gerade  sehr 
geeignet.  Am  sichersten  lässt  er  sich  in  der  Weise  ausfuhren,  dass  man 
gute  Seifenlösung  aus  Glycerin-  oder  Mandelseife  unter  Zusatz  Ton  etwas 
Glycerin  bereitet  und  ein  Tröpfchen  der  Flüssigkeit  mittelst  eines  Glas- 
stabs auf  die  oben  trichterartig  erweiterte  Oe£fnung  einer  ziemlich  engen 
yertical  gehaltenen  Glasröhre  bringt,  durch  welche  ein  massig  starker 
Wasserstrom  austritt.  Die  sich  bildende  Blase  muss  bei  Zeiten  durch 
heftiges  Schütteln  der  Röhre  abgelöst  werden.  Letztere  muss  daher 
durch  einen  biegsamen  Kautschnkschlauch  mit  dem  constanten  Wasser- 
stoffapparat oder  Wasserstoffgasometer  verbunden  sein. 

In  der  Regel  bildet  sich  nach  dem  Wegschleudern  der  ersten  Blase, 
welche  rasch  zur  Zimmerdecke  steigt,  noch  eine  zweite,  dann  eine  dritte 
Blase  u.  s.  w. 

6.  Wasserstoffgas  auf  der  Wage.  Um  zu  zeigen,  dass  Wasser- 
stoffgas leichter  ist  als  ein  gleichgrosser  Raum  Luft,  hat  man  nur  nöthig, 
ein  mittelgrosses  Becherglas  verkehrt  auf  drei  Holzstückchen  zu  setzen, 
welche  auf  der  Schale  einer  Wage  liegen,  dann  diese  ins  Gleichgewicht 
za  bringen  (dies  hat  vor  der  Vorlesung  zu  geschehen)  und  nun  Wasser- 
stoffgas unter  das  Becherglas  strömen  zu  lassen.  Alsbald  steigt  die 
Wagschale  in  höchst  auffallender  Weise. 


Bestimmung  seines  specifischen  Gewichts. 

Will  man  den  obigen  Versuch  zu  einem  quantitativen  machen 
and  auf  ganz  einfache,  sehr  rasch  auszuführende  Weise  constatiren,  dass 
Wasserstoffgas  etwa  vierzehn  und  ein  halb  mal  leichter  ist  als  ein  gleiches 
Volumen  Luft,  so  empfehle  ich  auf  folgende  Art  zu  verfahren : 

Ein  Literkolben,  dessen  Marke  sich  etwas  hoch  oben  am  Halse  be- 
findet, wird  mit  einem  Eautschukstopfen  versehen,  welcher  zwei  Glasröh- 
ren tragt,  Fig.  44  (a.  f.  S.);  von  diesen  reicht  die  eine  bis  zum  Boden 
des  Kolbens,  während  die  andere  dicht  am  Stopfen  endigt.  Beide  Röhren 
tragen  an  ihren  äusseren  Enden  kurze  Kautschukschläache,  über  welche 
Schraubquetschhähne  geschoben  sind. 

Die  ganze  Vorrichtung  wird  in  der  Weise  statt  der  einen  Wagschale 
an  eine  noch  Centigramme  anzeigende  Wage  aufgehängt,  wie  die  Figur 
dies  verdeutlicht. 

Man  bringt  die  Wage  ins  Gleichgewicht  (dies  hat  vor  der  Vorlesung 
za  geschehen)  und  schiebt  hierauf  in  das  Schlauchstück  der  längeren 
Rohre  eine  Glasröhre,  durch  welche  ein  getrockneter  Wasserstoffstrom 
eintritt  (eine  Ghlorcalciumröhre  genügt). 

Derselbe  wird  am  besten  aus  einem  grossen  constanten  Entwicke- 
longsapparat  direct  zugeführt  und  nicht  aus  einem  Gasometer,  weil  dann 
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das  Gas  stets  etwas  laflhaltig  ist.  Der  Wasserstoffstrom  sollte  ziemlich 
kräftig  sein,  damit  bald  alle  Luft  ausgetrieben  ist.  Nach  dreiviertel  oder 
einer  Minute  ist  Dies  bei  starkem  Strom  vollständig  geschehen,  man 
schliesst  dann  zuerst  den  Quetschhahn  a,  dann  den  Uahn  b  und  entfernt 
hierauf  die  in  den  Schlauch  bei  h  eingeschobene  Glasröhre  c. 

Sofort  steigt  der  Wagebalken  auf  der  Seite  des  Kolbens  weit  in  die 
Höhe,  kommt  aber  ins  Gleichgewicht,  wenn  man  1*14  gr  (bei  15**  und 
760  mm  Barometerstand)  Gewichte  auf  den  Boden  des  Literkolbens  legt. 

Somit  wiegt   1 1  Wasserstoff  bei  der  betreffenden  Temperatur   und 

Fj^.  44. 


dem  vorhandenen  Luftdruck   1*14  gr  weniger   als    11  Luft    bei  denselben 
Umständen. 

Da  nun  11  Luft  bei  15^  und  760  mm  Druck  1*225  gr  wiegt,  so 
muBS  1*225  —  X  =  1*14  sein,  wenn  mit  x  das  Gewicht  von  11 
Wasserstoff  bei  den  gegebenen  Temperatur-  und  Druck  Verhältnissen  be- 
zeichnet wird.     Dann  ist 

X  =  1-225  —  114  =  0085. 

'-:^  =  i4*4. 

0085  ' 

also  ist  Wasserstoffgas  14*4  mal  leichter  als  ein  gleich  grosser  Raum  Luft. 
Differirt  der  Barometerstand  und  die  Temperatur  sehr  erheblich  von 
760  mm  resp.  15^,   so   kann    man  sich   leicht  die  geänderten  Zahlen   be- 
rechnen; bezüglich  der  Temperatur  nach  der  Formel 

1*2932  ,  ^ .   _  0*0895 


für  Luft: 


und  für  Wasserstoff: 


1  +  0*003665.^« 1  4-  0003665  .t^ 

wobei  t^  die  betreffende  Temperatur  bezeichnet,  1*2932  das  Gewicht  von 
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11  Luft  bei   0"*  und  760mm  Druck,  und  0-0895   das  Gewicht  von  11 
Wasserstoff  bei  diesen  Verb  alt  nisseu  ausdrückt. 

Die  Differenzen  sind  bei  geringen  Schwankungen  nicht  gross;  so 
werden  bei  12^  und  760mm  die  Zahlen  1-2387  für  Luft  und  00858  für 
Wasserstoff  berechnet;  die  Differenz  beträgt  l'1525gr,  während  der 
(lirecte  Versuch  bei  12®  und  751  mm  die  Zahl  1*150  ergab.  Ist  der 
herrschende  Barometerstand  von  760  mm  wesentlich  verschieden ,  so  hat 
man   die   auf  die  Temperatur  berechneten  Zahlen   noch   mit  dem  Bruch 

rzTT  zu  multipliciren,  wobei  h  die  betreffende  Barometerhöhe  bezeichnet. 

7.     Rasche  Diffusion  des  Wasserstoffs. 

a.  Die  mit  dem  geringen  speciüschen  Gewicht  des  Wasserstoffgases 
im  Zusammenhang  stehende  bedeutende  Diffusionsgeschwindigkeit  des- 
selben lässt  sich  durch  folgenden,  sehr  instructiven  Versuch  darthun. 

1.    Kine  3  bis  4  cm  weite  und  10  cm  lange  Glasröhre  wird  einerseits 


'^V-^-^f^*  '*^- 


in  der  Weise  trichterartig  aus- 
gezogen, wie  es  die  Fig.  45 
zeigt.  Dann  breite  man  einen 
dicken,  gleichmässigen  Gyps- 
brei  in  etwa  Ya  cm  hoher  Schicht 
auf  einer  Glasplatte  aus  und 
steche  mit  dem  weiteren  Ende 
der  Glasröhre  einen  Gyps- 
stopfen  in  dieselbe  hinein. 
Wenn  der  Brei  genügend  fest 
geworden  ist,  um  nicht  mehr  zu 
fliessen,  aber  doch  noch  nicht 
ganz  erstarrt  ist,  zieht  man  die 
Röhre  sammt  der  in  ihr  befind- 
lichen Gypsscheibe  nach  der 
Seite  hin  weg,  drückt 'die  Gyps- 
scheibe mit  Hülfe  eines  Kork- 
stopfens tiefer  in  die  Röhre  ein 
und  giesst  nun  einige  Tropfen 
dünnen  Gypsbreies  auf  die 
Gypsscheibe,  um  den  zwischen 
ihr  und  der  Glaswand  befind- 
_   __  liehen    Zwischenraum     völlig 

'^-  auszufüllen.       Dann    trocknet 

wan  den  so  erhaltenen  und  eingekitteten  Gypsstopfen  in  gelinder  Wärme 
aus.  Das  zur  engen  Röhre  ausgezogene  Ende  des  trichterförmigen  Gefässes 
^ird  nun  durch  einen  circa  20  bis  25  cm  langen  Kautschukschlauch 
mit  einer  etwa  40  cm  Länge  besitzenden  geraden  Glasröhre  verbunden. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  schiebe  man  eine  unten  gebogene, 
enge  Glasröhre  von  unten  durch  den  ganzen  Apparat  hindurch  bis  dicht 
«nter  die  Gypsplatte,  wie  die  Figur  erkennen  lässt,  verschliesse  das  obere 
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weite  Ende  der  Trichterröhre  mit  einem  gut  passenden  Kantschakstopfen 
und  leite  durch  die  enge,  eingeschobene  Glasröhre  einen  Strom  von  Was- 
serstoff ein.  Dasselbe  verdrängt  bald  alle  atmosphärische  Lnfl  aus  dem 
Apparat,  indem  es  mit  dieser  unten  ausströmt.  Kann  man  sicher  sein, 
dass  der  ganze  Apparat  unterhalb  der  Gypsplatte  mit  Wasserstoff  gefüllt 
ist,  so  zieht  man  die  enge  Röhre  unter  fortwährendem  Gaszufluss  lang- 
sam heraus  und  taucht  das  untere  Ende  des  Apparates  rasch  in  ein  mit 
gef&rbtem  Wasser  gefälltes  Glas.  Wenn  jetzt  durch  Wegnahme  des 
Korkstopfens  die  Diffusion  durch  die   Gypsplatte  ermöglicht  wird,   so 

difiundirt   der  Wasserstoff    mit 
^'  viel    grösserer   Geschwindigkeit 

in  die  atmosphärische  Luft  hin- 
aus, als  diese  durch  den  Gyps 
in  das  Innere  des  Trichterge- 
fässes  eindringen  kann;  in  letz- 
terem entsteht  somit  ein  lufb- 
resp.  gasverdünnter  Raum  und 
das  gefärbte  Wasser  steigt  vom 
Atmosphärendruck  getrieben  in 
der  Röhre  bis  etwa  30  cm  in  die 
Höhe. 

Um  keine  falsche  Vorstel- 
lung von  der  Diffusion  des  leich- 
ten Gases  hervorzurufen,  kann 
man  auch  vor  Wegnahme  des 
Korkstopfens  den  Kautschuk- 
schlauch  in  der  Weise  nach  ab- 
wärts umbiegen,  wie  es  Fig.  45 
zeigt.  Die  Diffusionserscheinung 
ist  dann  ebenso  frappant  und 
es  hat  nicht  den  Anschein,  als 
ob  das  Wasserstoffgas  einfach 
in  die  Höhe  stiege  und  das 
Wasser  nachziehe,  wie  ein  Luft- 
ballon die  Gondel. 

b.  Bei  etwas  abgeändertem 
Versuchsarrangement  lässt  sich 
die  Diffusionswirkung  noch  vtel 
eclatanter  darthun. 

Eine  kleine  runde  Thon- 
Zelle,  wie  solche  zu  den  galvanischen  Batterien  verwendet  werden,  ver- 
schliesst  man  mit  einem  gut  passenden  Kautschuk-  oder  Korkstopfen, 
durch  welchen  eine  enge  Glasröhre  a  führt,  Fig.  46.  Diese  ist  andererseits 
mittelst  eines  Stück  Kautschukschlauchs  durch  eine  andere  Röhre  soweit 
verlängert,  dass  die  Gesammtlänge  etwa  1  m  beträgt.    Das  unterste  Ende 
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der  Röhre  reicht  darch  einen  Stopfen  in  ein  mit  dunkel  gefärbtem  Was- 
ser gefälltes  Gefäss,  dessen  andere  Tabolatar  h  eine  beiderseits  offene, 
oben  etwas  verengte  Glasröhre  trägt,  welche  bis  in  das  Wasser  eintaucht, 
während  die  lange  Röhre  a  nur  bis  unter  den  Stopfen  herabreicht. 

Zur  Ausfährung  des  Versuchs  lässt  man  einen  recht  kräftigen  Was- 
serstoffgaBstrom  aus  einer  kleinen  Glasglocke  austreten  (etwa  einem  gläser- 
nen Verstoss,  wie  solche  bei  Destillationen  benutzt  werden)  und  stülpt 
diese  über  den  Thoncylinder.  Fast  augenblicklich  springt  aus  der  Röhre  h 
ein  fast  1  m  hoher  Wasserstrahl  empor,  da  das  Wasserstoffgas  mit  be- 
deutender Geschwindigkeit  durch  die  Poren  des  Cylinders  in  denselben 
eintritt  und  somit,  weil  die  vorhandene  Luft  bei  Weitem  nicht  so  rasch 
heransdiffundirt,  im  Innern  des  Cylinders  und  dem  damit  communiciren- 
den  Gefass  einen  beträchtlichen  Druck  hervorruft. 

Wenn  der  Wasserstrahl  aufhört,  so  ist  das  Innere  des  Cylinders  und 
Gefasses  zum  grossen  Theil  mit  Wasserstoffgas  gefüllt;  man  schiebt  dann 
rasch  die  Röhre  a  so  weit  in  das  Gefäss  herab  ^),  dass  sie  tief  in  das 
Wasser  taucht  und  entfernt  langsam  die  noch  fortwährend  Wasserstoff- 
gas zuführende  Glocke,  während  man  der  Röhre  a  durch  Umbiegen  des 
Verbindungsschlauchs  c  die  in  Fig.  45  gezeichnete  Stellung  giebt.  Durch 
die  rasche  Diffusion  des  im  Thoncylinder  enthaltenen  Wasserstoffs  nach 
aussen  entsteht  innen  ein  verdünnter  Raum  und  die  gefärbte  Flüssigkeit 
steigt  bis  fast  zum  Thoncylinder  in  die  Höhe,  während  durch  h  Luft- 
blasen eintreten.  Die  Thonzelle  darf  nicht  nass  geworden,  oder  muss 
wieder  gut  ausgetrocknet  sein,  wenn  der  Versuch  nochmals  damit  gelin- 
gen soll. 

c.  Gasindicator  nach  Ansell.  Die  raschere  Diffusion  specifisch 
leichter  Gase  kann  mit  Hülfe  des  nachfolgend  beschriebenen  Gasindica- 
tors,  eines  Apparates  von  hoher  praktischer  Bedeutung,  veranschaulicht 
werden. 

Das  angewandte  Princip  besteht  darin,  dass  über  dem  einen  Schen- 
kel eines  mit  Quecksilber  gefüllten  U-Rohres  ein  Ge^s  mit  poröser  Wan- 
dung angebracht  ist.  Sammeilt  sich  ein  leichtes  Gas  in  dem  Räume,  in 
welchem  der  Apparat  aufgestellt  ist,  so  diffundirt  dasselbe  durch  die 
poröse  Wand  und  übt  auf  das  Quecksilber  einen  Druck  aus;  in  Folge 
dessen  steigt  dieses  im  anderen  Röhrenschenkel  und  schlicsst  hierbei  einen 
galvaniRchen  Strom,  in  welchen  eine  elektrische  Schelle  geschaltet  ist. 

Der  Warnapparat  ^),  wie  er  in  vielen  Steinkohlengruben  im  Gebrauch  ' 
ist,  besteht  aus  einer  gusseisernen,  hohlen  Halbkugel  a,  Fig.  47  a.  f.  S., 
an  welcher  sich  eine  eiserne  U-Röhre  befindet.     Die  Oeffnung  der  Halb- 
kugel ist  durch  eine  luftdicht  eingekittete  Platte  aus  Thonzellenmasse 


1)  Das  Herabschiebeii  der  Röhre  im  Kautschukstopfen  wird  sehr  erleichtert, 
wenn  die  Bohre  an  der  betreffenden  Stelle  mit  etwas  Talg  bestrichen  war.  — 
«)  ifechanikns  J.  W.  Albert  in  Frankfurt  a.  M.  fertigt  derartige  Apparate 
zu  billigem  Preise. 
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verschlossen,  dagegen  trägt  der  jenseitige  Schenkel  der  U-Rohre  eine 
sich  oben  erweiternde  Glasröhre  ft,  in  welcher  der  Quecksilberspiegel 
deutlich  beobachtet  werden  kann.  Auf  den  oberen  Theil  der  Glaskugel 
ist  eine  Messingfassung  aufgekittet,  in  der  ein  Metallstift,  welcher  mit 
dem  einen  Pol  der  galvanischen  Batterie  in  Verbindung  steht,  mittelst 
einer  feinen  Schraube  genau  so  eingestellt  werden  kann,  dass  er  bei 
richtiger,  horizontaler  Stellung  des  Apparates,  den  Quecksilberspiegel 
beinahe  berührt. 

Die  eiserne  U-llöhre  steht  mit  einer  Klemmschraube  in  metallischer 
Verbindung   und   gestattet    so   dem   bei   c  eintretenden   Strom    zu   dem 
F»ß-  47.  Quecksilber  zu    gelangen.      Sobald 

das  Quecksilber  in  Folge  des  Diffu- 
sionsdruckes  im  Gefäss  a  nur  im 
Geringsten  in  der  Glasröhre  l>  steigt, 
so  schliesst  sich  der  Strom  und  die 
an  beliebiger  Stelle  in  denselben 
eingeschaltete  Schelle  beginnt  zu 
ertönen. 

Durch  genaues  Einstellen  des 
Stiftes  kann  dem  Apparat  sehr  grosse 
Empfindlichkeit  ertheilt  werden, 
doch  ist  dann  nöthig,  dass  er  sich 
aii  einem  Orte  befindet,  welcher  von  Temperaturschwankungen  wenig  be- 
rührt wird. 

Um  diese  Vorrichtung  zu  einem  Vorlesungsversuch  zu  benutzen, 
lässt  man  Leuchtgas  aus  einer  unangezündeten  Gaslampe  in  ^4  bis  V-2  ^ 
Entfernung  gegen  den  Apparat  strömen  und  sofort  wird  die  am  anderen 
Ende  des  Saales  aufgestellte  Schelle  ertönen.  Oder  man  bringt  den 
Wamapparat  in  einen  grossen  Kasten,  z.  B.  den  Abzugsschrank ,  in 
welchem  jedoch  die  zum  Kamin  führenden  Öeffnungen  zu  schliessen  sind 
und  keine  Flamme  brennen  darf.  Man  öffnet  einen  Gashahn  in  dem 
Schrank  und  schliesst  sofort  die  Thür  desselben.  Nach  wenigen  Augen- 
blicken schlägt  die  Warnglocke. 

Die  Selbstanfertigung  eines  einfacheren  Vorlesungsapparates  nach 
diesem  Princip  bietet  keinerlei  Schwierigkeiten.  Ich  verfuhr  in  folgender 
Weise : 

Eine  etwa  20  cm  lange  Trichterröhre  mit  ungefähr  6  cm  weitem 
Trichter  wurde  über  einer  breiten  Schnittbrennerflamme  U-formig  umge- 
bogen ,  wie  Fig.  48  zeigt  und  dann  in  den  Schenkel  b  ein  Platindraht 
eingeschmolzen.  Diese  für  den  Ungeübten  nicht  ganz  leichte  Arbeit 
lässt  sich  am  besten  so  ausführen,  dass  man  die  Oeffnung  im  Trichter 
durch  einen  kleinen  Kork  verschliesst ,  die  betreffende  Stelle  der  Röhre 
nach  dem  Anwärmen  mit  einermöglichst  spitzen  (z.B.  Löthrohr-)  Flamme 
erweicht,  dann  ausserhalb  der  Flamme  mit  dem  Drath  etwas  hinein- 
sticht    und     denselben     rasch     wieder     herauszieht.       Er    nimmt     ein 
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dünnes  Glasröhrchen  als  Schweif  mit  sich ,  welches  dann  mit  der  Scheere 
ziemlicli  dicht  an  der  U-Röhre  abgeschnitten  wird.  In  die  entstandene 
Oeffnnng  schiebt  man  nnn  den  Drath  ein  und  schmilzt  mit  spitzer 
Flamme  die  Glasmasse  rings  herum  an.  Wem  diese  Arbeit  nicht  ge- 
lingt, der  erhitze  einfach  die  Stelle  der  Röhre  mit  spitzer  Flamme  bis 
zum  tüchtigen  Weichwerden  und  stosse  den  glühend  gemachten  Drath 
durch  die  erweichte  Glaswand  bis  ins  Innere  der  Röhre.  Alsdann  ist 
möglichst  langsam  abzukühlen  und  die  Röhre  dicht  :2u  berussen,  weil  sie 


Fig.  48. 


häufig  in  Folge  der  Anhäufung  von  Glasmasse  an  der  erweicht  gewesenen 
Stelle  springt.  Sollte  das  in  die  Röhre  ragende  Ende  des  Platindrathes 
mit  Glasmasse  überzogen  sein,  so  feilt  man  diese  durch  eine  von  oben  in 
die  Röhre  geschobene  dünne,  runde  Feile  ab;  es  genügt,  wenn  nur  an 
einer  Stelle  der  Drath  blossliegt. 

In  einem  Schälchen  wird  nun  Gyps  mit  so  viel  Wasser  zusammen- 
gerührt, dass  ein  dicker  aber  noch  flüssiger  Brei  entsteht,  welchen  man 
auf  eine  Glasplatte  ausgiesst,  so  dass  sich  auf  derselben  eine  Gypsschicht 
bildet,  grösser  als  die  Trichteröffnung  und  etwa  3  mm  dick.  Sobald  der 
Gypsbrei  anfangt  fest  zu  werden,  sticht  man  hiit  dem  Glastrichter  hinein, 
löst  nach  kurzer  Zeit,  sobald  der  Gyps  etwas  angetrocknet  ist,  den 
ausserhalb  des  Trichters  befindlichen  Brei  ab  und  schiebt  dann  den 
Trichter,  ohne  ihn. in  die  Höhe  zu  heben,  sammt  der  seine  Oeffnung 
überspannenden  Gypsplatte  über  den  Rand  der  Glasscheibe  ab. 

In  aufrechter  Stellung  befestigt,  wird  der  Trichter  bis  zum  nächsten 
Tage  der  Ruhe  überlassen,  damit  die  Gypsplatte  vollständig  austrocknen 
kann.  Dann  füllt  man  durch  den  Schenkel  h  so  viel  Quecksilber  ein,  dass 
dieses  auf  beiden  Seiten  noch  etwa  4  cm  vom  Röhrenende  entfernt  ist 
und  schiebt  in  den  Schenkel  h  einen  kleinen  Kork,  durch  welchen  ein 
eiserner  Stift  oder  ein  Platindrath  führt,  der  an  seinem  oberen  Ende 
mit  dem  einen  Poldrath  der  Batterie  in  Verbindung  steht.  Der  Kork 
muss  noch  mit  einem  Einschnitt  versehen  sein,  damit  die  Luft  über  dem 
Quecksilber  beim  Aufsteigen  desselben  austreten  kann.  Der  Drath  wird 
fast  bis  auf  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  herabgeschoben  und  der  ein- 
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geschmolzene  Draht  c  mit  dem  anderen  Pole  der  Batterie,  resp.  dem  zum 
Schellenapparat  fährenden  Leitongsdrath  verbanden. 

Wenn  auch  ein  wie  beschrieben  hergestellter  Gasindicator  an  Em- 
pfindlichkeit den  feiner  construirten  käuflichen  Apparaten  nachsteht,  so 
genügt  er  doch  den  oben  erwähnten  Yersachen  und  allen  fär  Yorlesongs- 
z wecke  zn  stellenden  Anfordemngen. 

Lässt  man  Wasserstoflf  oder  Leuchtgas  in  starkem  Strome  direct  ge- 
gen die  Gypsplatte  treten,  so  steigt  das  Quecksilber  in  dem  Rohren- 
schenkel b  um  mehrere  Centimeter. 

Wasserst  off  gas  durchdringt  Papier  mit  grosser  Leichtigkeit. 
Ueber  den  aus  einer  senkrechten  Röhre  austretenden  Gasstrom  halte  man 
ein  gprösseres  Blatt  Filtrirpapier  und  zünde  das  Gas  oberhalb  des  Papiers 
an;  natürlich  entzündet  sich  Letzteres  auch  sehr  bald. 

8.   Wasserstoffgas  unterhält  die  Verbrennung  einer  Kerze 
nicht.    Ein  mit  Wasserstoff  gefüllter Glascy linder  wird  aus  der  penuma- 
FifiT   49.  tischen  Wanne  emporgehoben,  und  eine  an  langem 

Drath  befestigte  Wachskerze  von  unten  in  den 
Cylinder  eingeführt,  Fig.  49.  Das  Gas  selbst  entzün- 
det sich,  die  Kerze  aber  erlöscht;  beim  Herausneh- 
men ans  d^m  Cylinder  lässt  sie  sich  an  der  Flamme 
des  brennenden  Wasserstoffs  wieder  in  Brand  setzen. 
9.  Wasserstoff  brennt  im  Sauerstoff  der 
Luft  mit  schwach  lei^chtender  Flamme;  das  Produet 
ist  Wasser. 

Das  Gas  wird  durch  eine  Röhre  geleitet,  welche 
mit  Stücken  von  geschmolzenem  Chlorcalcium  ange- 
füllt ist,  um  alle  Feuchtigkeit  zurückzuhalten.  Der 
aus  einer  Messing-  oder  Platinspitze  aufwärts  aus- 
strömende Wasserstoff  wird  entzündet,  aber  erst 
dann,  wenn  man  sicher  sein  kann,  dass  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem 
ganzen  Apparate  ausgetrieben  ist  (Entzündet  man  Wasserstoffgas,  wel- 
ches aus  einer  Glasröhre  ausströmt,  so  zeigt  die  Flamme  sehr  bald  eine 
gelbliche,  durch  die  Glasbestandtheile  verursachte  Färbung;  deshalb  ist 
eine  metallene  Spitze  vorzuziehen.)  Man  hält  nun  eine  etwas  hohe  Glas- 
glocke über  die  Flamme,  so  dass  sich  auf  jener  der  gebildete  Wasser- 
dampf condensirt.  Die  Glocke  beschlägt  sich  sehr  rasch,  und  bald  rinnen 
kleine  Wassertröpfchen  herab.  Bläst  man  die  Wasserstoffflamme  aus 
oder  bringt  sie  durch  momentanes  Zudrücken  eines  Yerbindungsschlauches 
durch  Unterbrechen  der  Gaszufuhr  zum  Erlöschen  (was  viel  leichter  aus- 
zuführen ist),  so  wird  eine  über  den  unangezündeten  Wasserstoffstrom 
gehaltene  Glocke  durchaus  nicht  beschlagen,  dagegen  tritt  dies  sofort 
ein,  wenn  durch  Entzündung  des  Gasstroms  die  Verbindung  mit  Sauer- 
stoff eingeleitet  ist. 

Dabei  ist  die  Vorsicht  zu  gebrauchen,  dass  man  die  Glasglocke,  in 
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welche  das  Wasserstoffgas  anangezOndet  einströmte,  herumdreht,  mit  der 
Mündung  nach  oben,  ehe  man  den  Gasstrom  entzündet,  weil  sonst  die 
Glocke  noch  mit  Wasserstoff  gemischte  Luft  enthält  und  Explosion  ein- 
treten könnte. 

Um  die  Wasserbildung .  in  etwas  grösserem  Maassstab  auszuführen, 
benutze  man  einen  der  Fig.  50  ähnlich  construirten  Apparat. 

Das  aus  dem  Gasometer  a  austretende  Wasserstofifgas  wird  in  der 
Chlorcalciumröhre  h  von  Feuchtigkeit  befreit  und  an  der  Messing-  oder 
Platinspitze  entzündet.     Der  als  Verbrennungsproduct  gebildete  Wasser- 


Fiff.  50. 


dampf  wird  mittelst  eines  gewöhnlichen  "«ABpirators  oder  einer  sonstigen 
Saugvorrichtung  in  den  Glastrichter  c  und  von  da  in  die  U-Röhre  gelei- 
tet, welche  von  aussen  durch  ein  Gefass  mit  kaltem  Wasser  abzukühlen 
ist.  Im  unteren  Theil  der  U-Röhre  sammelt  sich  allmälig  das  gebildete 
Wasser  an. 

10.  Entzündung  des  Gases  durch  Platinschwamm.  Statt 
durch  eine  Flamme  lässt  sich  Wasserstofifgas  auch  mit  Hülfe  feinvertheil- 
ten  Platins  zur  Entzündung  bringen.  Das  wenigstens  durch  Baum- 
wolle getrocknete  Gas  lässt  man  aus  einer  engen  Röhre  auf  einen  zuvor 
ausgeglühten  und  wieder  erkalteten  Platinschwamm  strömen,  welcher 
mit  einer  Pincette  festgehalten  wird. 

11.  Zündmaschine.  Die  auf  die  Entzündbarkeit  des  WasserstoflPs 
durch  Platinschwamm  basirte  Zündmaschine  hat  nur  mehr  ein  histori- 
sches Interesse,  verdient  aber  doch   in  Vorlesungen   erwähnt  zu  werden. 

He  um  an  n,  Anleltnng  sum  Exporimentiren.  6 
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Da  sich  die  Beschreibung  ihrer  Construction  in  allen  Lehrbüchern  findet, 
und  man  doch  nicht  in  die  Verlegenheit  kommt  eine  solche  Maschine 
verfertigen  zu  müssen,  sei  hier  nur  auf  Füllung  und  Instandhaltung  der- 
selben Bezügliches  erwähnt. 

Vor  allen  Dingen  verwende  man  arsenfreies  Zink  (das  Zinkblech 
ist  in  der  Regel  solches,  weil  sich  arsenhaltiges  Metall  nicht  gut  walzen 
lasst),  das  in  Form  eines  rundlichen  Stücks  an  einem  Kupferdraht  so  weit 
in  der  inneren  Glocke  der  Zündmaschine  herabhängt,  dass  seine  tiefsten 
Punkte  etwa  1cm  höher  liegen,  wie  der  untere  Rand  dieser  Glocke. 
Nach  frischer  Füllung  lasse  man  den  Inhalt  der  Glocke  mehrmals  aus- 
strömen, während  der  Platinschwamm  weggenommen  oder  mit  einer 
Hülle  bedeckt  ist,  damit  das  noch  lufthaltige  Gas  nicht  mit  ihm  in  Be- 
rührung kommt  und  Explosion  verursacht. 

So  lange  die  Säurefüllung  und  somit  das  Gas  noch  heiss  ist,  lasse 
man  dasselbe  nicht  gegen  den  Platinschwamm  ausströmen,  da  derselbe 
sonst  leicht  verdirbt. 

Der  Platiuschwamm  muss  von  Zeit  zu  Zeit,  weil  sich  Staub  und 
Feuchtigkeit  hineinsetzt,  ausgeglüht  werden,  was  einfach  dadurch  geschieht, 
dass  man  den  Gasstrom  auf  andere  Weise  anzündet  und  seine  Flamme 
den  Platinschwamm  treffen  lässt.  Ist  Letzterer  trotzdem  nicht  dauernd 
brauchbar  zu  machen,  so  ist  Zink  oder  Schwefelsäure  arsenhaltig  und 
müssen  entfernt  werden  oder  der  Schwamm  selbst  taugt  nichts.  Zum 
Füllen  der  Zündmaschine  verwende  man  stets  vorher  verdünnte  und 
nicht  zu  concentrirte  Säure,  damit  nicht  durch  Entwickclung  von  schwe- 
felwasserstoffhaltigem  Gas  der  Platinschwamm  verdorben  wird. 


§.3. 
Electrolyse  des  Wassers. 

1.  Apparat  Fig.  51  besteht  aus  einer  ü-f5rmigcn,  mit  Hähnen  ver- 
sehenen Glasröhre,  an  deren  Krümmung  eine  aufwärts  gebogene  Trichter- 
röhre angeschmolzen  ist.  In  den  Trichter  wird  vorsichtig  soviel  12  fach 
verdünnte  Schwefelsäure  (l'l  spccif.  Gew.)  eingegossen,  dass  die  U-Röhre 
vollständig,  bis  gerade  unter  die  (natürlich  offen  stehenden)  Hähne  ger 
füllt  ist.  Nun  verbindet  man  die  Poldräthe  einer  aus  mehreren  (minde- 
stens vier)  Elementen  bestehenden,  kräftigen  galvanischen  Batterie  (Zink- 
Kohle  oder  Zink-Platin)  mit  den  beiden  in  das  Ü-Rohr  eingeschmolzenen 
Platindräthen,  worauf  sich  sofort  an  den  mit  ihnen  in  Verbindung  stehen- 
den Platinplatten  innerhalb  der  Röhre  Gasblasen  entwickeln.  Zunächst 
lässt  man  die  Gase  einige  Zeit  aus  den  geöffneten  Hähnen  ausströmen, 
80  dass  das  Wasser  mit  den  Gasen  gesättigt  wird  (dies  kann  bereits  vor 
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der   VorlesaDg  geschehen   sein),  nnd  schliesst  dann   gleichzeitig 
Hähne  0* 

Hierdurch  werden  die  ihres  Aaswegs  beraubten  Gase  genöthigt,  das 
Wasser  in  der  Trichterröhre  hinaufzutreiben.  Hat  sich  genug  Gas  ange- 
sammelt. So  unterbricht  man  den  Strom,  macht  auf  die  Mengenverhältnisse 
aufmerksam  und  bringt  an  die  Mündung  desjenigen  Schenkels  der 
U- Röhre,  welche  am  meisten  Gas  enthält,  einen  brennenden  Spahn,  wäh- 
rend der  Hahn  langsam  geöffnet  wird ;  das  ausströmende  Gas  brennt  mit 
blasser  Flamme,  es  ist  Wasserstoff.    Der  Oeffnung  des  anderen  Schenkels 


F\g..  51. 


nähert  mau  von  oben  ein  yertical  gehaltenes  ^),  glimmendes  Hölz- 
chen, welches  beim  langsamen  Aufdrehen  des  Hahns  vom  austretenden 
Gas  hell  entflammt  wird.  Hierdurch  ist  dasselbe  als  Sauerstoff  charakte- 
risirt. 

2.  Zerlegung  des  Wassers  durch  Electrolyse  mit  einfacherem  Apparat. 

Die  Röhre  eines  etwas  flachen,  an  seinem  Rande  circa  10  bis  15  cm 
weiten  Trichters  wird  mit  Hülfe  einer  Feile  und  der  Sprengflamme  (s.  d.) 
in  der  Weise  abgeschnitten,  wie  es  die  Fig.  52  (a.  f.S.)  zeigt.    Ein  zwei- 


1)  Man  hüte  Bich  in  den  engen  Hahnröhren  oder  den  Hähnen  selbst  Wasser 
zurück znlassen ,  denn  dieses  wird  später,  wenn  das  Gas  ausströmen  soll,  zuerst 
herausgespritzt  und  kann  so  die  vorgehaltene  Kerze  oder  den  glimmenden 
Spahn  auslöschen  und  somit  den  Versuch  vereiteln.  —  *)  Bei  anderer  Stellung 
des  Holzspahns  wird  kein  Holz  vom  Gasstrom  getroffen,  sondern  nur  glühende 
Kohle,  die  sich  nicht  entflammen  kann. 
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mal  durchbohrter  Kork  verBchliesßt  die  untere  Oeffnung  des  Trichters, 
welcher  so  zu  einem  couischen  Gefass  umgewandelt  wird.  Durch  den 
Kork  führen  zwei  Glasröhren  und  durch  diese  Platindräthe ,  an  welchen 
innerhalb  des  Trichters  Blechstreifen  desselben  MetaUs  angebracht  sind. 
Man  giebt  denselben  etwa  4  cm  Länge  und  l'Ö  cm  Breite.  Die  Glasröh- 
ren müssen  wenigstens  an  einem  Ende,  am  Besten  demjenigen,  welches 
dem  Blechstreifen  am  nächsten  liegt,  zugeschmolzen  werden,  was  leicht 

Fig.  52. 


durch  einfaches  Erhitzen  des  vorher  an  der  betreffenden  Stelle  zu  einer 
offenen  aber  nicht  zu  zerbrechlichen  Spitze  ausgezogenen  Röhren endes 
erreicht  wird.  Die  Glaswände  schmelzen  sich,  sobald  sie  weich  geworden 
sind,  von  selbst  luftdicht  an  die  Dräthe  an. 

Die  übrigen  Fugen  zwischen  den  Röhren  und  dem  Kork  und  diesem 
und  der  Trichterwandnng  werden  mit  Siegellack  dicht  gemacht.  Der 
Trichter  ruht  auf  dem  Ring  eines  Stativs  und  wird  zu  Va  mit  verdünnter 
„Schwefelsäure  (1: 12)  gefüllt.  Zwei  einerseits  zugeschmolzene  Röhrchen 
—  grosse  Reagenzröhrchen  — ,  ebenfalls  mit  dem  gesäuerten  Wasser 
gefüllt,  verschliesst  man  mit  dem  Daumen,  dreht  sie  um,  und  nimmt  den 
Finger  erst  weg,  wenn  die  Oeffnung  sich  unt^r  dem  Wasser  des  Trichters 
befindet,  damit  die  Röhren  vollkommen  luftfrei  bleiben.    Ihre  Befestigung 
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über  den  Polplatten  ist  durch  Klammern  oder  Drath ringe  leicht  zu  er- 
reichen. Werden  nun  die  äusseren  Enden  der  Platindräthe  mit  denjeni- 
gen einer  galvanischen  Batterie  verbunden,  so  sammelt  sich  in  der  einen 
Röhre  Wasserstoff,  wahrend  die  andere  etwa  die  Hälfte  dieses  Volums  an 
Sauerstoff  aufweist.  Wegen  der  grösseren  Löslichkeit  des  letztgenannten 
Gases  in  Wasser  erhält  man  stets  etwas  zu  wenig  davon,  doch  ist  das 
Ueberwiegen  des  Wasserstoffs  nicht  besonders  auffällig.  Wenn  sich  die 
Rohrchen  genügend  mit  Gas  gefüllt  haben,  hebt  man  sie  vorsichtig  übet' 
die  Polplatten  weg,  verschliesst  sie  noch  unter' Wasser  mit  dem  Finger, 
und  kehrt  sie  um.  Dem  grösseren  Gasvolum  nähert  man  eine  Flamme, 
an  welcher  es  sich  entzündet  (Wasserstoff),  während  ein  in  das  andere 
Rohrchen  getauchter  glimmender  Holzspahn  durch  das  vorhandene 
Sauerstoffgas  zur  sofortigen  Entflammung  gebracht  wird. 


§.4. 
Synthese  des  Wassers. 

1.  Zur  Ausführung  des  wichtigen  Fundamentalversuchs,  dass  2  Vol. 
Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff  bei  ihrer  Vereinigung  2  Vol.  Wasser- 
dampf liefern,  und  also  eine  Condensation  um  Vs  eintritt,  ist  es  noth- 
wendig  die  betreffenden  Volumina  bei  solchen  Temperatur-  und  Bruck- 
verhältnissen  zu  betrachten,  die  dem  gebildeten  Wasser  gestatten  in 
Dampfform  zu  existiren.  Zu  diesem  Zweck  hat  A.  W.  Hof  mann  einen 
trefflich  ersonnenen  Apparat  in  seiner  Einleitung  in  die  moderne  Chemie 
angegeben. 

An  einer  etwa  Im  langen  und  10  bis  12mm  weiten  Eudiometer- 
röhre  sind  von  ihrem  geschlossenen  Ende  an  drei  gleich  grosse  Volumina 
(von  etwa  1 Ö  cm  Länge)  abzutheilen.  Die  Markirung  der  Theile  kann  durch 
übergestreifte  Kautschukringe  (schmale  Schlauchabschnitte)  geschehen. 
Die  Röhre  wird  völlig  mit  luftfreiem  Quecksilber  gefüllt  (s.  Versuch  2 
Seite  86)  und  ihre  Oeffnung  in  den  Quecksilber  enthaltenden  Kropfcylinder 
eingetaucht,  wobei  das  Quecksilber  in  der  Röhre  auf  die  Barometerhöhe  her- 
abfallt. Eine  weitere  Glasröhre  wird  nun  mittelst  eines  durchbohrten  Korks 
um  den  oberen  Theil  der  Eudiometerröhre  befestigt,  wie  es  die  Fig.  53 
a.  S.  86  u.  87  zeigt  und  der  aus  einem  kleinen  Dampfkesselchen  entwickelte 
Wasserdampf  in  den  gebildeten  Zwischenraum  zwischen  dem  Eudiometer 
und  der  Mantel  röhre  geleitet.  Tritt  der  Dampf  in  starkem  Strome  oben 
aus,  so  lässt  man  elektrolytisch  entwickeltes  Knallgas  (s.  d.  S.  91)  durch  das 
Quecksilber  des  Kropfcylinders  langsam  in  die  Eudiometerröhre  eintre- 
ten, bis  die  drei  Volume  nahezu  von  dem  Gasgemenge  erfällt  sind. 
Dann  warte  man  einige  Augenblicke,  ob  sich  das  Gas  nicht  mehr  ausdehnt 
und  lasse  dann  vorsichtig  noch  soviel  Knallgas  zutreten,  bis  das  Queck- 
silber in  der  Röhre  auf  den  dritten  Theilstrich  herabgesunken  ist.  Der  Stand 
des  Quecksilbers  ist  nun  durch  einen  die  Mantelröhre  federnd  umspan- 
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nenden  Metallring  zu  bezeichnen ,  welcher  am  Stativ  in  verticaler  Rich- 
tung bewegt  werden  kann. 

Das  Gasvolum  ist  jetzt  bei  100^  und  unter  einem  Drucke  gemessen, 
welcher  um  die  in  der  Röhre  schwebende  Quecksilbersäule  geringer  ist 
als  der  Atmosphärendruck. 

Nun  verbindet  man  die  Platindräthe  des  Eudiometers  mit  den  Pol- 
dräthen  eines  Inductionsapparates ,  legt  einen  Baumwollenpfropf  auf  die 
Röhreukuppe,  um  die  Abkühlung  durch  die  äussere  Luft  zu  vermeiden  0« 
und  lässt  den  Inductionsfunken  überspringen.  Nach  der  Explosion  steht 
das  Quecksilber  im  Eudiometer  höher  als  vorher  und  das  gebildet«  Was- 
sergas befindet  sich  somit  unter  einem  geringeren  Druck  als  vorher  die 
Elementargase.  Um  den  Druck  gleich  und  die  Volumina  vergleichbar 
zu  machen,  senkt  man  das  Eudiometer  sammt  der  Mantelröhre  soviel 
tiefer  in  das  Quecksilber  des  Kropfcylinders  ein,  dass  das  Niveau  im 
Eudiometer  wiederum  wie  vorher  die  Höhe  des  unverrückt  gebliebenen 
Metallriuges  erreicht  hat.  Dabei  fliesst  meist  etwas  Quecksilber  über, 
weshalb  es  gut  ist  den  Eropfcylinder  in  eine  passende  Porcellan wanne 
zu  stellen.  Das  jetzt  vorhandene  Gasvolnm  nimmt  zwei  Raumtheile  der 
Röhre  ein  und  somit  entstanden  aus  3  Vol.  Knallgas,  2  Vol.  Wassergas; 
die  bei  der  Vereinigung  des  Wasserstoffs  mit  dem  Sauerstoff  eintretende 
Condensation  beträgt  also  ein  Drittel  des  Volumens. 

2.  Einfache  Synthese  des  Wassers.  Eine  graduirte,  stark- 
wandige,  einerseits  verschlossene  und  mit  zwei  eingeschmolzenen  Platin- 
dräthen  versehene  EudiometeiTÖhre  (Länge  etwa  30  bis  40  cm,  Weite  10 
bis  15  mm),  Fig.  54  a.  S.  88,  wird  gut  ausgetrocknet  und  mit  reinem 
Quecksilber  gefüllt.  Das  Eingiessen  desselben  geschebe  durch  eine  lange 
bis  auf  den  Boden  des  Eudiometers  reichende,  enge  Tri^hterrölire,  damit 
das  herabfalledne  Metall  'keine  Luftblasen  einschliessen  kann.     Ist  das 


Eudiometer  bis  nahe  zum  Randej  gefüllt  und  es  sind  dennoch  Luftbläs- 
chen an  der  Glaswand  hängen  geblieben,  so  nimmt  man  den  Trichter 
heraus,  verschliesst  die  Röhre  mit  dem  Daumen  und  kehrt  sie  langsam 
um.  Wird  sie  hierauf  allmälig  wieder  in  die  ursprüngliche  Lage  zurück- 
gebracht, so  nimmt  die  grosse  Luftblase  die  kleinen  beim  Vorbeistreifen 
mit.     Wenn  dies  vollständig  erreicht  ist,  füllt  man   das  Eudiometerrohr 

1)  Diese  könnte  die  Condensation  von  Wasser  auf  der  Röhrenkappe  veranlassen, 
wodurch  der  Inductionsstrom  seinen  Weg  ausserhalb  der  Röhre  nehmen  würde. 
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bis  zum  Ueberlaufen  mit  Quecksilber  an,  verschliesst  dasselbe  mit  dem 
Fiuger  und  macht  die  Oeffnuug  erst  dann  wieder  frei,  wenn  sie  sich 
unter  dem  Quecksilber  befindet,  welches  den  oben  kropfartig  erweiterten 
Glascyliiider  erfüllt. 

.  .-     .  ^  Fig.  53. 


Man  entwickelt  nun  auf  electrolytischem  Wege  mit  Hülfe  des  bei 
Versuch  2  S.  91  angegebenen  Apparats  luftfreies  reines  Knallgas  und  lässt 
etwa  6  cbcm  davon  in  das  Eudiometer  treten  oder  man  verfährt  folgen- 
(lermaassen:  Durch  Erhitzen  von  chlorsaurem  Kalium,  das  mit  etwas 
geglühtem  Eisenoxyd  vermischt  ist  (Braunstein  würde  unter  Umstanden 
etwas  kohlensäurehaltiges  Gas  liefern)  entwickelt  man  in  einem  klei- 
nen  Reagenzrohr  Fig.   56  (a.  f.   S.)  reines  Sauerstoffgas  0-      Der   dicht 

*)  Das  aus  einem  gewöhnlichen  Gasometer  entnommene  Gas  ist  stets  etwas 
lufthaltig,  vom  fjuftcrehalt  des  Absperrwassers  herrührend. 
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Bchlieseende  Kork  trägt  eine  recht  enge  GasleitnngBrohre,  welche  anderer- 
seits in  das  Quecksilber  des  Kropfcylinders  taacht.  Wenn  man  sicher 
sein  kann ,  dass  alle  atmosphärische  Luft  ans  dem  Apparat  ausgetriebeo 
ist,  führt  man  die  Röhre,  ohne  sie  aus  dem  Quecksilber  herauszuheben 
(damit  sie  luftfrei  bleibt),  unter  das  Eudiometer  und  lässt  etwa  3  bis  4  cbcm 
Sauerstoffgas  in  derselben  aufsteigen;  dann  wird  die  Gasleitungsröhre 
sofort  entfernt.  Hierauf  drückt  man  das  Eudiometer  so  tief  in  dem 
Gylinder  herab,  dass  das  Quecksilber  innerhalb  der  Röhre  und  ausserhalb 
derselben  gleich  hoch  steht  und  liest  nun  das  in  derselben  befindliche 
Fig.  54.  Sauerstoffvolum  ab,  wel- 

ches natürlich  jetzt  klei- 
ner sein  muss,  wie  vor- 
her bei  in  die  Höhe 
gezogener  Röhre. 

In  einem  kleinen 
Kölbchen  Fig.  55  wurde 
mittlerweile  aus  Zink 
und  verdünnter  Schwe- 
felsäure Wasserstoffgas 
entwickelt,  welches  alle 
atmosphärische  Lufl  aus 
dem  Gefass  und  der  recht 
engen  Gasleitungsröhre 
auszutreiben  hat  Ist 
man  dessen  ganz  sicher,  so  lässt  man  unter  derselben  Vorsichtsmaassregel 
wie  bei  Sauerstoff  das  Gas  in  das  Eudiometer  treten,  aber  nur  so  viel, 
dass  bei  herabgedrückter  Eudiometerröhre ,  das  Queckcilberniveau  muss 
innen  und  aussen  gleich  hoch  stehen,  das  Volumen  des  hinzugefügten 
Fig.  55.  Fig.  56. 


Wasserstoffs  genau  das  Doppelte  des  abgemessenen  Sauerstoffvolumena 
beträgt. 

Man  ist  genöthigt  mehrmals  das  Wasserstoffentwickel ungsgefass 
wegzunehmen,  das  Eudiometer  herunterzudrücken  und  das  Volumen  ab- 
zulesen, bis  man  die  richtige  Wasserstoffmenge  eingefüllt  hat.  Sollte 
durch  Unvorsichtigkeit  zuviel  Wasserstoff  eingetreten  sein ,  so  lese  man 
das  Zuviel  ab,  und  fuge  nachträglich  noch  die  Hälfte  desselben  an  luft- 
freiem Sauerstoff  zu.  Ist  die  Füllung  des  Eudiometers  beendigt,  so  wird 
dasselbe  mit  Hülfe  einer  soliden  Klammer  stabil  befestigt  oder  mit  der 
behandschuhten   Hand  kräftig  umfasst  und  sein   unteres  Ende    an   die 
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Wand  des  GyUnders  angedrückt;  dann  bewirkt  man  die  Vereinigung  der 
beiden  Gase  durch  den  elektrischen  Funken  eines  Inductionsapparates  oder 
einer  kleinen  Leydner  Flasche  ^). 

Soll  Letztere  verwendet  werden,  so  versieht  man  ihre  äussere  Be- 
legung mit  einem  Messingkettchen ,  welches  an  die  eine  Platinöse  des 
Endiometers  angehängt  wird,  während  man  die  andere  mit  dem  Knopf 
der  Leydner  Flasche  berührt  (Fig.  54). 

Im  Moment  der  Entladung  findet  im  Innern  der  Röhre  lebhafte 
Verpnffnng  statt,  in  Folge  deren  das  Eudiometer,  wate  es  nicht  fest  an 
die  Wand  des  Cylinders  angedrückt,  leicht  an  Letzterer  zerschellen  könnte. 
War  das  Gasverhältniss  richtig  abgemessen  und  das  Quecksilber  luftfrei, 
BD  ist  nach  der  YerpufPung  das  ganze  Eudiometer  mit  Quecksilber  ge- 
fallt, denn  der  entstandene  Wasserdampf  verdichtet  sich  zu  einem  kaum 
sichtbaren  Beschlag. 

3.  Es  ist  zweckmässig,  um  die  Zuhörer  von  der  Unveränderlich- 
keit  der  chemischen  Verbindungen  zu  überzeugen,  denselben  Versuch  (2), 
aber  mit  einem  abgemessenen  Volumen  überschüssigen  Wasserstoffs 
oder  Sanerstoffs,  anzustellen  und  nach  der  Verpuffung,  die  lange  nicht  so 
heftig  ist  wie  bei  Versuch  2,  die  berechnete  Menge  des  nicht  verbundenen 
Gases  wieder  vorzufinden.  Hierfür  ist  es  nöthig,  dass  man  Letzteres 
sich  auf  die  Temperatur  der  Umgebung  abkühlen  lässt,  was  sehr  rasch 
geschieht,  weil  das  Quecksilber  die  Wärme  gut  leitet.  Die  Natur  des 
zurückgebliebenen  Gases  erkennt  man  leicht,  nachdem  die  mit  dem  Dau- 
men verschlossene  Eudiometerröhre  aus  dem  Gylinder  herausgehoben  und 
amgedreht  ist,  indem  man  einen  brennenden,  resp.  glühenden  Holzspahn 
der  Oeffnnng  nähert  und  nun  den  Finger  wegzieht. 


^)  Die  zum  Laden  der  Flasche  nöthige  Elektricität  lässt  sich  am  bequem- 
ten mit  Hülfe  eines  Elektrophora  erzeugen,  denn  die  Elektrisirmaschinen  neh- 
men viel  Baum  weg  und  bedürfen  vor  dem  Gebrauch  stets  einer  etwas  um- 
Btändlichen  Beinigung,  was  für  den  vorligenden  Zweck  nicht  die  Mühe  lohnt. 
Da  die  Harzkuchen  der  Elektrophore  sehr  bald  rissig  werden,  so  ist  fär  Labe- 
fatorinrnszwecke  die  Anwendung  einer  Platte  von  vnlkanisirtem  Kautschuk 
(sogenannter  Kammraasse)  nicht  genug  zu  empfehlen.  Eine  solche  Platte  von 
QQr  20cm  Seite  und  etwa  3mm  Stärke  liefert,  wenn  sie  mit  einem  Fuchs- 
schwanz oder  Katzenfell  geschlagen  wird,  bei  etwas  angewärmtem  Deckel  schon 
zolUange  Funken;  sie  wird  nie  rissig  und  verzieht  sich  auch  nicht.  Die  Leyd- 
ner Flasche  kann  man  sich  leicht  selbst  aus  einem  kleinen  Znckerglas  dar- 
stellen, das  man  aussen  und  innen  bis  etwa  zwei  Finger  breit  vom  Bande  mit 
Stanniol  beklel)t;  in  die  Oeffnung  ist  ein  Holz-  ober  Korkdeckel  mit  Siegellack 
einzukitten.  Durch  den  Deckel  fuhrt  eine  Glasröhre,  in  welcher  ein  dicker 
Hetalldrath  ebenfalls  eingekittet  ist,  der  ausserhalb  in  einen  runden  Messing- 
^nopf  (oder  eine  mit  Stanniol  aberzogene  Holzkugel)  endigt,  innerhalb  der 
Flasche  aber  ein  Metallkettchen  trägt,  welches  bis  zum  mit  Stanniol  belegten 
Boden  der  Flasche  reicht.  Um  Letztere  zu  laden  fasst  man  sie  an  der  äusseren 
Beieg:ung  und  lässt  den  Funken  aus  dem  Deckel  des  Elektrophors  auf  den 
Hessingknopf  überspringen. 
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§.5. 
Knallgas. 

Schon  der  Versuch  8  Seite  80  zeigte,  dass  Verbrennung  nm*  da  statt- 
finden kann,  wo  das  Zutreten  der  Luft  möglich  gemacht  ist.  Das  Was- 
serstoffgas  brannte  nur  an  der  Mündung  des  Cylinders,  aber  im  Innern 
desselben  erlosch  die  Wachskerze  wegen  Mangel  an  Sauerstoff.  Mischt 
man  das  Wasserstoffgas  jedoch  vor  der  Entzündung  mit  der  zu  seiner 
Verbrennung  nöthigen  Menge  Sauerstoff,  so  ist  ein  fernerer  Luftzutritt 
keine  Bedingung  für  die  Verbrennung  mehr.  Das  ganze  Gasgemenge 
entzündet  sich  fast  in  demselben  Moment  und  der  durch  die  hohe  Tem- 
peratur ausgedehnte  Wasserdampf  bewirkt  die  Explosion,  deren  Gewalt 
am  grössten  ist,  wenn  genau  2  Vol.  Wasserstoff  auf  1  Vol.  Sauerstoff'  in 
geschlossenem  Gefass  verpufft  werden.  Gefahrlos  lassen  sich  Versuche 
mit  Knallgas  (dem  Gemisch  von  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol. -Sauerstoff) 
in  folgender  Weise  anstellen: 

1.  Darstellung  von  Knallgas  durch  Mischung  der  Elementar- 
gase.    Eine  Glasglocke,  deren  Tubulus  mit   einem  Kork  versehen   ist, 

befindet  sich  in  einem  mit  Was- 
ser gefüllten  Gefass  (Fig.  57). 
Der  Kork  trägt  eine  Glasröhre, 
deren  Verschluss  durch  Zudrehen 
des  Quetschhahns  a  bewirkt  wird, 
welcher  den  an  das  äussere  Ende 
der  Röhre  aufgeschobenen  Kaut- 
schukschlauch zuklemmt.  Durch 
Saugen  an  Letzterem  bei  geöff- 
netem Hahn  wird  die  Glocke 
völlig  mit  Wasser  gefüllt  und 
dann  der  llahn  geschlossen.  Nun 
leitet  man  Sauerstoffgas  in  die 
Glocke,  bis  dieselbe  beinahe  zu 
1/3  gefüllt  ist  und  dann  Wasser- 
stoffgas bis  fast  zur  vollständi- 
gen Füllung. 

Eine  angefeuchtete,  durch 
Ausdrücken  möglichst  von  Luft 
befreite  Rinds-  oder  Schweins- 
blase ist  mit  ihrer  Oeffiiung  fest 
um  einen  abgesprengten  Fla- 
schenhals gebunden,  in  welchen 
ein  Kork  eingesetzt  ist,  dessen 
Bohrung  eine  beiderseits  offene  Glasröhre  trägt,  lieber  das  äussere  Ende 
der  Letzteren  schiebt   man  einen  durch   den  Quetschhahn   h  verschliess- 
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baren  Kautsch ukschlauch.  Soll  die  Füllung  der  Blase  beginnen,  so  ver- 
bindet man  ihr  Schlauchende  mit  einem  Glasröhrchen,  welches  in  das 
äussere  Ende  des  Kaatschukschlauchs  der  Glocke  geschoben  ist,  öffnet 
beide  Quetschhähne  und  drückt  die  Glocke,  wenn  nöthig,  in  das  Wasser 
des  Gelasses  herab,  sodass  ihr  Gasinhalt  in  die  Blase  gepresst  wird.  Ist 
Dies  geschehen  (die  Blase  braucht  nicht  ganz  gefüllt  zu  sein),  so  sohliesst 
man  die  Hähne,  nimmt  die  verschlossene  Blase  sammt  dem  Glasröhrchen 
von  der  Glocke  weg  und  taucht  dasselbe  in  Seifenwasser,  dem  etwas 
Gl^'cerin  zugesetzt  ist.  Wird  nun  der  Quetschhahn  b  geöffnet  und  ein  ge- 
linder Druck  auf  die  Blase  ausgeübt,  so  entstehen  mit  Knallgas  gefüllte 
Seifenblasen,  welche  auf  der  Oberfläche  des  Wassers  schwimmen,  ohne  zu 
zerplatzen.  Erst  wenn  der  Hahn  wieder  geschlossen,  die  Blase 
entfernt  und  vor  Berührung  mit  dem  Feuer  hinlänglich  geschützt 
ist,  entzündet  man  die  Seifenblasen  mit  einem  brennenden  Holz- 
spahn  oder  besser  einer  Gasflamme,  weil  das  Holz  durch  das  Zerplatzen 
der  Blase  nass  und  zur  wiederholten  Entzündung  untauglich  wird.  Es 
erfolgt  ein  betäubender  Knall. 

Statt  das  Wasserstoffgas  mit  reinem  Sauerstoff  zu  mischen,  kann 
man  auch  die  zu  seiner  Verbrennung  nöthige  Luftmenge  hin^sufügen  und 
muBs  dann  auf  zwei  Raumtheile  Wasserstoff  fünf  Raumtheile  Luft  in  die 
Blase  füllen.  Der  Knall,  den  ein  solches  Gemenge  bei  der  Entzündung 
verursacht,  ist  jedoch  lange  nicht  so  heftig  wie  bei  Verwendung  von 
reinem  Sauerstoffgas. 

2.  Darstellung  des  Knallgases  auf  elektrolytischem  Wege. 
Ein  weithalsiges  sogenanntes  Pulverglas  (Fig.  58)  wird  durch  einen  Kork 
Fig.  58.  verschlossen,  der  eine  gebogene,  beiderseits 

offene  Gasleitungsröhre  trägt;  ausserdem  füh- 
ren noch  zwei  Glasröhren  durch  den  Kork, 
in  welchem  sich  Platindräthe  befinden,  die 
ausserhalb  des  Gefässes  hakenartig  umgebo- 
gen sind,  innerhalb  aber  in  Platinbleche 
endigen.  Letztere  befestigt  man  in  der 
Weise  an  den  Dräthen,  dass  man  in  das 
Blech  ein  kleines  Loch  sticht,  den  Drath 
durchschiebt,  umbiegt  und  mit  einem  kleinen 
Hammer  auf  harter  Unterlage  breitklopfk. 
Etwas  dicke  Dräthe  lassen  sich  leicht  biegen, 
wenn  sie  sich  in  glühendem  Zustande  befin- 
den. Die  vorher  einerseits  zur  Spitze  aus- 
gezogenen Röhren  schmilzt  man  an  den  in  das  Gefass  reichenden  Enden 
luftdicht  an  die  Platindräthe  an,  was  in  einer  gewöhnlichen  Kerzenflamme 
ausgeffibrt  werden  kann. 

Das  Gefass  wird  fast  vollständig  mit  Schwefelsäure  gefüllt,  welche 
mit  dem  zwölffachen  Gewicht  Wasser  verdünnt  ist,  dann  verbindet  man  die 
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ftasseren  Enden   der   Platindräthe  mit  den  Polen    einer   aus  mehreren 
Elementen  bestehenden  galvanischen  Batterie. 

Das  zuerst  austretende  Gas  enthält  noch  die  im  Apparat  vorhandene 
Luft;  wenn  angenommen  werden  kann,  dass  das  Knallgas  rein  austritt, 
so  taucht  man  die  Entwickelungsröhre  in  mit  etwas  Glycerin  versetzte 
Seifenlösung,  welche  sich  in  einer  Schale  befindet,  und  entzündet  die  ge- 
bildeten Seifenblasen,  nachdem  der  Entwickelungsapparat  ent- 
fernt worden  war.  Derselbe  ist  mit  Aengstlichkeit  vor  jeder  zufliligen 
Annäherung  einer  Flamme  (oder  eines  Platinschwamms)  zu  schützen,  da 
sonst  gefährliche  Explosionen  entstehen  können.  Da  der  elektrische 
Strom  bei  seinem  Durchgang  durch  das  angesäuerte  Wasser  sehr  ge- 
schwächt wird,  so  biegt  man  die  Platindräthe  so,  dass  die  Blechstreifen 
nicht  unnöthig  weit  von  einander  abstehen,  hat  aber  dabei  zu  achten, 
dass  sich  niemals  durch  Zufall  während  der  Ausfuhrung  des  Versuchs 
die  Dräthe  oder  Bleche  innerhalb  des  Gefässes  berühren,  weil 
diese  sonst  selbst  bei  massig  starken  galvanischen  Strömen  stark  erhitzt 
oder  selbst  glühend  werden  und  alsdann  die  Explosion  des  im  Apparat 
enthaltenen  Knallgases  verursachen  können. 

Statt  das  Gas  in  Seifenwasser  zu  leiten,  kann  man  es  auch  in  Röhrchen 
auffangen  und  durch  Platinschwamm  entzünden.  (Siehe  Versuch  4,  S.  93). 
3.  Electrische  Pistole.  Die  Entzündung  des  Knallgases  durch 
den  electrischen  Funken,  welche  bereits  bei  der  Synthese  des  Wassers  be- 
schrieben wurde,  kann  auch  auf  einfache  Weise  mit  Hülfe  der  electrischen 
Pistole  bewirkt  werden. 

Die  mannigfachsten  Formen  sind  diesem  Instrumente  schon  gegeben 
worden;  leicht  kann  man  es  sich  selbst  aus  einem  starken  Blechköcher, 
wie  ihn  die  Schulkinder  zum  Aufbewahren  der  Federhalter  zu  benutzen 
p.     .     pflegen,    herstellen,   wenn    man  Boden  und  Deckel   desselben 
wegnimmt  und  die   eine  Oeffnung  durch  einen  gut  passenden 
und  sehr  fest  sitzenden  Kork  verschliesst ,  durch  welchen  ein 
isolirter  Metalldrath  führt.     Derselbe   endigt  einerseits  in  eine 
kleine  Metallkugel  oder  in  eine   Holzkugel,  die  mit  Stanniol 
überzogen  ist,  welches  den  Drath  direct  berühren  muss.    Letzte- 
rer wird  mit  Siegellack  in  eine  Glasröhre  eingekittet,  diese  in 
den  Kork  geschoben   und  nun   das  später    in  das   Innere  des 
Blechcylinders  reichende  Drathende  umgebogen  und  rund  ge- 
feilt.   Mit  dem  so  vorgerichteten  Kork  verschliesst  man  alsdann 
das  eine  Ende  des  Blechcylinders  und  kittet  ihn   mit  Siegellack 
in  demselben  fest.     Auch  das  Aeussere  des  Korks  ist  dick  mit 
Siegellack  zu  überziehen.     Die  Biegung  des  nicht  zu  dünnen 
Metalldrathes  muss  soviel  betragen,  dass  dessen  abgerundetes 
Ende  etwa  I  cm  von  der  Innenfläche  des  Blechcylinders  entfernt  ist. 

Vor  dem  Gebrauch  des  Apparates  überzeugt  man  sich  durch  Hinein- 
sehen, ob  die  electrischen  Funken,  welche  man  vomCondnctor  einer  El ec- 
trisirmaschine  oder  dem  geladenen  Deckel  eines  Eleotrophors  (s.d.  S.  89  Anm.) 
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nach  der  Messingkugel  überspringen  lasst,  während  die  Pistole  mit  der 
Hand  amfasst  wird,  anch  wirklicl)  zwischen  dem  Drathende  und  der 
Wand  des  Blechcjlinders  im  Innern  desselben  überschlagen. 

Die  Pistole  hält  man  nun  mit  der  Oeffnung  nach  unten  über  eine 
aufrechte  Glasröhre,  aus  welcher  Wasserstofifgas  ausströmt,  so  dass  die 
Röhre  bis  in  den  oberen  Theil  der  Pistole  reicht,  und  entfernt  Letztere 
rasch  wieder  ohne > sie  umzudrehen,  wenn  man  annehmen  kann,  dass  sie 
beinahe  zur  Hälfte  mit  Wasserstoff  gefallt  ist.  Dann  verschliesst  man 
das  noch  offene  Ende  mit  einem  nicht  zu  fest  sitzenden  Kork,  bewirkt 
durch  Umkehrung  der  Pistole  die  nöthige  Mischung  der  in  ihr  enthal- 
tenen Gase  und  lässt  nun,  während  man  die  Pistole  in  der  Hand  hält, 
einen  electrischen  Funken  auf  den  Knopf  derselben  überspringen.  Sofort 
wird  unter  starkem  Knall  der  aufgesetzte  Pfropf  weggeschleudert. 

Der  Vorsicht  halber  richte  man  das  mit  dem  Metallknopf  versehene 
Ende  der  Pistole  nicht  nach  Personen  oder  Glasscheiben,  damit  im  Falle 
auch  der  eingekittete  Kork  durch  die  Gewalt  der  Explosion  fortgeschleu- 
dert wird,  keine  unangenehmen  Folgen  entstehen. 

Auch  mit  Hülfe  der  Leydner  Flasche  lässt  sich  die  Pistole  abschies- 
sen,  indem  man  Erstere  in  der  einen  Hand  hält  und  ihren  Knopf  rasch 
der  Kugel  der  mit  der  anderen  Hand  gefassten  Pistole  nähert.  Zur 
Entzündung  des  Knallgases  genügt  übrigens  der  schwächste  electrische 
Funke,  sofern  er  nur  im  Innern  der  Pistole  überspringen  kann.  Versagt 
dieselbe  einmal,  so  ist  in  der  Regel  viel  zu  viel,  selten  zu  wenig  Wasser- 
stoff in  dieselbe  gefüllt  worden. 

Soll  die  Pistole  mit  reinem  Knallgas  aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
geladen  werden,  was  übrigens  nur  bei  starkwandigen  Apparaten  zu  em- 
pfehlen ist,  so  lässt  man  das  richtig  bereitete  Gasgemenge  aus  einer 
Glocke  oder  Thierblase  durch  eine  aufrechte  Glasröhre  bis  in  den  oberen 
Theil  der  mit  der  Mündung  nach  unten  gehaltenen  Pistole  treten.  Das 
Knallgas  verdrängt  die  atmosphärische  Luft  aus  derselben,  da  es  leichter 
als  diese  ist.  Vor  der  Anstellung  dieses  Versuchs  ist  es  rathsam,  wenig- 
stens einmal  die  Stärke  der  Pistole  geprüft  zu  haben,  indem  man  dieselbe, 
mit  reinem  Knallgas  gefüllt,  hinter  einer  Thür  oder  sonst  aus  sicherer 
Entfernung  abschiesst,  was  leicht  durch  angehängte  Dräthe  oder  Ketten 
mit  Hülfe  einer  geladenen  Leydner  Flasche  auszufahren  ist. 

4.  Entzündung  des  Knallgases  durch  Platinschwamm. 
Das  auf  irgend  eine  Weise,  synthetisch  oder  electrolytisch ,  dargestellte 
Knallgas  lässt  man  in  der  pneumatischen  Wanne  in  kleine,  weite,  mit 
Wasser  gefüllte,  einerseits  zugeschmolzene  und  dickwandige  Glasröhrchen 
treten,  wie  man  solche  zum  Aufbewahren  pul  verförmiger  Präparate  viel- 
fach zu  verwenden  pflegt.  Einen  zuvor  ausgeglühten  Platinschwamm, 
der  sich  an  Dräthen  befindet,  fasst  man  mit  der  Pincette  und  taucht  ihn 
rasch  in  das  aus  dem  Wasser  gehobene  mit  Knallgas  gefüllte  Röhrchen. 
War  dasselbe  noch  nicht  völlig  mit  Gas  gefüllt,  so  ist  es  nöthig  seine 
Oeffnung  mit  dem  Finger  zu  verschliessen ,  und  das  Röhrchen  aus  dem 
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Wasser  za  heben  und  umzukehren.  Man  führt  dann  den  Platinschwamm 
von  oben  in  das  Röhrchen  ein,  sobald  der  versohliessende  Finger  wegge- 
zogen ist.  Sofort  schlägt  die  Flamme  mit  pfeifendem  Geräusch  aus  dem 
Rohrchen  heraus.  Dasselbe  darf  nur  klein,  8  bis  10cm  lang,  sein  und 
mnss  wenigstens  2  mm  Wandstärke  besitzen ,  wenn  der  Versuch  völlig' 
gefahrlos  sein  soll;  man  kann  übrigens  auch  das  Röhrchen  unter  Wasser 
verkorken,  und  vor  der  Verpuffnng  ein  Tuch  um  dasselbe  schlagen,  damit 
etwaige  Glassplitter  keinen  Schaden  anrichten. 

5.  Langsame  Vereinigung  beider  Gase  durch  platinirten 
Bimsstein.  Kleine  Bimssteinstückchen  werden  in  einem  Porcellantiegel 
mit  concentrirter  Platinchloridlösung  übergössen.  Der  Tiegel  ist  zunächst 
bis  zur  Verdunstung  des  Wassers  gelinde  zu  erhitzen  und  schliesslich 
bei  aufgelegtem  Deckel  in  starkes  Glühen  zu  bringen.  Unter  Chlorent- 
wickelung wird  Platin  reducirt  und  lagert  sich  fein  zertheilt  in  den  Po- 
ren des  Bimssteins;  durch  die  Masse  desselben  sind  die  Platintheilchen 
jedoch  räumlich  so  sehr  getrennt,  dass  sie  sich  im  Knallgas  nicht  stark 
erhitzen  und  also  auch  keine  Explosion  hervorrufen  können.  Nichts- 
destoweniger wird  es  immerhin  gerathen  sein,  den  ersten  Versuch  mit 
einem  platinirten  Bimssteinstück  unter  der  Vorsicht  anzustellen,  dass 
etwaige  Explosion  keinen  Schaden  anrichtet. 

Ein  etwa  15  cm  langes,  1*5  cm  weites  starkwandiges  Reagenzrohr 
wird  über  Quecksilber  mit  Knallgas  aus  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol. 
Sauerstoff  oder  5  Vol.  Luft  gefüllt  und  dann  ein  Stückchen  platinirten 
Bimssteins  eingebracht.  Alsbald  vermindert  sich  das  Gasvolum  und  nach 
etwa  5  Minuten  ist  die  Vereinigung  der  beiden  Elemente  vollständig 
eingetreten;  war  eins  derselben  im  Ueberschuss,  so  bleibt  es  zurück.  Statl 
des  platinirten  Bimssteins  können  auch  erbsengrosse  Kügelchen  verwendet 
werden,  welche  durch  inniges  Vermengen  gleicher  Volume  Platinschwamm 
und  feuchtem  Thon  hergestellt,  getrocknet  und  ausgeglüht  worden  sind. 

6.  Chemische  Harmonika.  Gewöhnlich  wird  das  so  genannt» 
Experiment  mit  Hülfe  einer  Wasserstoffßamme  ausgeführt  und  hierdurch 
bei  dem  Studirenden  die  Ansicht  hervorgerufen,  als  ob  es  eine  specißsche 
Eigenschaft  des  brennenden  Wasserstoffs  sei,  die  Luftsäule  in  der  Glas* 
röhre  zum  Tönen  zu  bringen. 

Es  ist  deshalb  zweckmässig  den  Versuch  auch  mit  Leuchtgas  oder 
einem  anderen  brennenden  Gas  anzustellen. 

Wenn  man  Glasröhren  von  verschiedener  Weit«  über  eine  Wasser- 
stoff flamme  hält,  wie  es  Fig.  60  zeigt,  so  gelangt  die  Luft  in 
der  Röhre  in  Schwingungen  und  es  entstehen  Töne  von  verschiedener 
Höhe,  je  nach  der  Weite  der  Röhren  und  je  nachdem  man  sie  höher 
oder  tiefer  hält.  Ist  die  Flamme  klein,  so  kann  man  kurze  und  enge 
Röhren  verwenden;  grosse  Flammen  geben  mit  weiten  Röhren,  die  dann 
auch  entsprechende  Länge  haben  müssen,  tiefe  und  vollklingende  Töne. 
Als  Bedingung  gilt,  dass  die  Ausströmungsöffnung  des  Gases  sehr  eng 
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ist.  Die  Flamme  darf  anfangs  nur  wenige  (4  bis  5)  Centimeter  in  die 
Röhre  hineinreichen,  bis  der  Ton  entstanden  ist,  dann  kann  man  Letztere 
viel  tiefer  senken.  Auch  mit  der  kleinsten  WasserstofiEamme  läset  sich 
ein  Ton  erzengen,  nnr  müssen  dann  enge  Röhren  verwendet  werden. 
Sollte  der  Ton  nicht  von  selbst  entstehen,  so  gelingt  es  oft,  ihn  durch 
Ansingen  hervorznrnfen. 

Da  h&nfig  die  Wasserstofifflamme  in  Zucknngen  geräth  oder  bei  den 
Schwingungen   erlöscht,  wenn  die  Gaszufuhr  in  Folge  von  Wasser,  das 
in  die  Gasleitungsröhre  eingetreten  ist,  momentan  vermindert  oder  abge- 
Yl„   eo  sperrt  wird,  so  ist  es  nöthig,  das  in  den 

Entwickelungsapparat  reichende  Ende  der 
Gasleitungsröhre  schief  abzuschneiden 
oder  mit  einer  durch  Aofblasen  oder  An- 
feilen herzustellenden  seitlichen  Oeffnung 
zu  versehen  (siehe  S.  67  unten). 

Ist  die  Wasserstoffilamme  4  cm  oder 
darüber  hoch,  so  verwendet  man  3  bis 
4  cm  weite,  mehrere  Meter  lauge  Glasröh- 
ren und  erhält  sehr  tiefe  Töne,  oft  sogar 
nur  ein  schnarrendes  Geräusch  von  bedeu- 
tender Stärke.  Es  lässt  sich  dann  selbst 
auf  weite  Entfernung  hin  beobachten,  wie 
die  Flamme  selbst  in  Schwingungen  ver- 
setzt ist  und  unter  fortwährenden  Zuckun- 
gen die  eigenthümlichsten  Formverände- 
rungen erleidet. 

Um  den  Versuch  mit  Leuchtgas 
anzustellen,  ist  der  Flamme  durch  Luft- 
zufuhr die  genügende  Hitze  und  Stoss- 
kraft  zn  ertheilen. 
Man  versieht  daher  eine  Runsen'sche  Kochlampe,  deren  Stern  ab- 
geschraubt ^st,  mit  einem  kleinen  Hütchen  von  feinem  Messingdrathnetz, 
damit  die  durch  Oeffnen  des  Luftschiebers  erzeugte  blaue  Flamme  nicht 
zurückschlägt,  dreht  den  Gasbahn  soweit  zu,  dass  die  Flamme  nur  2  bis  4  cm 
Höhe  besitzt  und  stülpt  eine  8  bis  4  cm  weite  und  1*5  bis  2  m  lange 
Glasröhre  darüber.  Es  entsteht  ein  sonorer  tiefer  Ton,  der  aber  sofort 
verstummt,  wenn  die  Flamme  durch  Schliessen  des  Luftschiebers  in  eine 
Jeachtende  verwandelt  wird. 

7.  Knallgasgebläse.  Zur  Verwendung  der  bedeutenden  Hitze, 
welche  brennendes  Knallgas  erzeugt,  sind  verschiedene  Apparate  con- 
strairt  worden,  von  denen  die  neueren  des  dabei  befolgten  Princips 
wegen  völlig  gefahrlos  sind.  Damit  die  Flamme,  welche  durch  brennen- 
des Knallgas  gebildet  wird,  nicht  in  den  das  Gasgemenge  aufbewahren- 
den Behälter  zurückschlägt  und  äusserst  heftige  Explosionen  verursacht, 
hatte  man  früher  in  die  Breunröhre  Schichten  von  feinem  Drathgewebe 
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gebracht,  welches  durch  sein  bedeatendes  Wärmeleitungsvermögen  die 
Flamme  so  stark  abkühlt,  dass  sie  beim  Zurückschlagen  erlöschen  muss. 
Trotzdem  sind  solche  Apparate  durchaus  nicht  sicher,  denn  wenn  sich 
zufallig  irgend  eine  Oeffnung  zwischen  den  Gewebestückchen  etwas  ver- 
grössert,  oder  wenn  die  Gre webe  durch  die  Flamme  selbst  zu  heisa  werden, 
ist  die  Explosion  unvermeidlich.  Man  mischt  daher  Wasserstoff  und 
S&uerstoff  erst  ganz  kurz  vor  der  Ausströmungsöffnung  oder  besser  noch 
an  Letzterer  selbst. 

Fig.  61  zeigt  den  zu  verwendenden  Brenner.  Bei  h  wird  die  den 
Sauerstoff  zuführende  Röhre  angeschraubt,  während  durch  die  Röhre  e 
das  Wasserstoffgas  eintritt  und  an  der  Spitze  des  Brenners  entzündet 
wird.    Beide  Gase  befinden  sich  in  Gasometern,  deren  Gasausflussröhren 

Fig.  61. 


und  Hähne  kein  Wasser  enthalten  dürfen  i),  und  müssen  unter  kräftigem 
Druck  ausströmen.  Zunächst  wird  Wasserstoff  zugeleitet  und^ntzündet, 
alsdann  lässt  man  durch  langsames  Oeffnen  des  anderen  Hahns  das 
Sauerstoffgas  in  die  Mitte  der  Flamme  einströmen.  Die  Regulirung  der 
Gaszufuhr  geschieht  so,  dass  man  das  Wasserstoffgas  voll  ausfliessen  lässt, 
vom  Sauerstoff  aber  nur  soviel  zuführt,  dass  die  Flamme  möglichst  kurz 
wird.  Ist  Eins  der  Gase  im  bedeutenden  Ueberschuss,  so  rauscht  die 
Flamme  y^^I  stärker  wTe  bei  richtiger  Stellung  der  Hähne;  ausserdem 
zeigt  auch  das  stärkere  Erglühen  des  in  die  Flamme  gebrachten  Gegen- 
standes, bei  welcher  Hahnstellung  die  Hitze  ihr  Maximum  erreicht  hat. 


*)  Sollte  sich  Dies  beim  Füllen  der  Gasometer  ereignet  haben,  so  lässt  sich 
das  Wasser,  dessen  grösster  Theil  darch  Oeffhen  des  Hahns  herausgeblasen 
wird,  mit  einem  gedrehten  Fliesspapierstreifen  oder  einer  Federfahne  leicht 
entfernen. 
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Man  aehe  darauf,  dass  die  oberen  Behälter  beider  Gasometer  stets  mit 
Wasser  gefüllt  bleiben  and  scbliesse  die  Hähne  noch  ehe  sämmtliches 
Gras  eines  Gasometers  verbrancht  ist,  weil  sonst  sehr  leicht  etwas  Wasser 
in  den  Brenner  spritzt  und  ihn  für  den  Augenblick  zu  ferneren  Yersn- 
cben  untauglich  macht.  Sollte  die  Flamme  in  Folge  des  Umstandes, 
dass  Wasser  in  die  Brennerröhre  gekommen  ist,  zucken,  so  ist  nicht  mehr 
auf  die  volle  Hitze  zu  rechnen,  welche  man  sonst  wohl  erhalten  könnte. 

Schmelz-  und  Verbrennungserscheiniingen.     Ein  Platindrath 
Ton  der  Dicke  einer  Stricknadel  schmilzt  in  der  'Enallgasflamme  rasch 
ab  und  das  flüssige  Platin  tropft  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Schälchen, 
welches  man  zu  diesem  Zweck  an  dem  passenden  Platz  aufgestellt  hat. 
"     Dicke  Kupferdräthe  schmelzen  ebenfalls  mit  Leichtigkeit. 

Eine  Uhrfeder,  ein  nicht  zu  dicker  Eisendrath  oder  eine  Stricknadel 
in  die  Flamme  des  Enallgasgebläses  gehalten,  verbrennt  mit  dem  herr- 
lichsten Funkensprühen.  Besser  noch  benutzt  man  einen  2  mm  dicken 
Eisendrath,  welcher  etwa  10  cm  von  einem  Ende  rechtwinklig  umgebogen 
ist.  Am  längeren  Schenkel  wird  der  Drath  durch  einen  Halter  befestigt, 
worauf  man  die  Enallgasflamme  in  der  Richtung  des  kürzeren  Schenkels 
auf  diesen  wirken  lässt. 

Die  glühenden  Kugeln  des  geschmolzenen  Oxyduloxyds  fliegen 
meterweit  umher.    Zum  Schutz  der  Kleider  halte  man  ein  Brett  vor  sich. 

Bei  diesem  Versuch  ist  es  vortheilhaft,  etwas  mehr  Sauerstoff  zu- 
strömen zu  lassen,  als  zur  Verbrennung  des  Wasserstofis  allein  nöthig 
wäre;  das  Eisen  trifft  dann  in  weissglühendem  Zustand  mit  reinem 
Sauerstoff  zusammen  und  giebt  noch  intensivere  Verbrennungserschei- 
nung. Aus  demselben  Grunde  wird  das  Funken  sprühen  kräftiger,  wenn 
man  den  glühenden  Drath  nahe  an  die  Brennermündung  bringt,  wo  noch 
nicht  aller  Sauerstoff  mit  Wasserstoff  gemischt  ist. 

Bmmmond'sohes  Lieht.  Das  blendende  Licht,  welches  ein  in  der 
Gebläseflamme  zum  stärksten  Weissglühen  erhitzter  Kreidecylinder  aus- 
strahlt, das  sogenannte  Drummond'sche  Lictt,  ist  mit  dem  Apparat 
Fig.  61  leicht  zu  erzeugen,  da  derselbe  bezüglich  der  Regulirung  der 
Gaszufuhr  und  der  Verschiebbarkeit  seiner  einzelnen  Theile  alle  wünschens- 
werthe  Bequemlichkeit  bietet.  Für  Vorlesungszwecke  genügt  es,  ein 
etwa  5  cm  langes  und  circa  2  cm  dickes  Kreidestück  zu  einem  Cylinder 
abzmunden  und  denselben  einerseits  mit  einer  Oeffnung  zu  versehen,  mit 
welcher  er  auf  den  Stift  d  des  Apparates  geschoben  wird.  Man  regulirt 
nun  die  Flamme  und  ihre  Entfernung  vom  Kreidecylinder  so  lange,  bis 
derselbe  sein  grellstes  Licht  ausstrahlt.  Um  von  der  Helligkeit  Desselben 
nicht  geblendet  zu  werden  und  doch  die  Regulirung  bequem  ausführen 
zu  können,  mag  sich  der  Experimentator  mit  einer  dunkel  gefärbten  Brille 
versehen.    Es  sind  einige  Kreidecylinder  als  Reserve  bereit  zu  halten. 

8.  Leuchtgas-Sauerstoffgebläse.  Statt  des  Wasserstoffs  kann 
man  auch  Leuchtgas  in  den  Gebläseapparat  eintreten  lassen,  erhält  aber 
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keine  ganz  so  starke  Hitze;  immerhin  reicht  sie  aus,  um  dünnere  Platin- 
dräthe  zu  schmelzen  und  Eisen  mit  glänzendstem  Funkensprüheji  zu 
verbrennen. 

9.  Weingeist-Sauerstoffgebläse.  Die  Hitze  einer  gewöhnlichen 
Kerzen-  oder  Weingeistflamme  wird  schon  sehr  bedeutend  gesteigert, 
wenn  man  einen  Strom  von  Luft  einbläst,  bedeutend  mehr  noch,  wenn  man 
reinen  Sauerstoff  unter  Druck  in  dieselbe  leitet,  wodurch  die  Flamme 
wie  bei  der  Anwendung  des  bekannten  Löthrohrs  zur  Seite  geblasen  wird. 
Zu  diesem  Versuch  kann  man  statt  des  Gasometers  eine  etwas  grosse 
Thierblasc  benutzen,  welche  nach  Art  der  zur  Darstellung  des  Knallgafies 
benutzten  vorgerichtet  ist  (s.  Fig.  57,  S.  90).  Sie  wird  in  der  Weise  mit 
Sauerstoff  gefüllt,  dass  man  die  im  Hals  der  möglichst  zusammengedrück- 
ten, nassen  Blase  befindliche  Glasröhre  mit  dem  Eautschukschlauch  ver- 
bindet, der  das  Gas  aus  dem  mit  etwa  gleichen  Theilen  chlorsaurem 
Kalium  und  Braunstein  gefüllten  Kölbchen  herleitet;  zunächst  muss  je- 
doch die  Luft  aus  Letzterem  durch  Sauerstoff  verdrängt  sein,  was  sich 
PI     02.  durch    ein    an   die 

Schlauchöffnung  gehal- 
tenes glühendes  Hölz- 
chen leicht  constatiren 
lässt.  Ist  die  Blase  ge- 
füllt, so  verschliesst  man 
den  Schlauch  mit  einem 
Qnetschhahn  und  ent- 
fernt sofort  das  Sauer- 
stoffkölbchen,  damit  das- 
selbe nicht  zersprengt 
wird.  In  den  Schlauch 
schiebt  man  nun  die 
etwas  weitgelochte 
Messingspitze  eines 
Löthrohrs  und  führt  sie 
in  eine  nicht  zu  kleine 
Weingeistflamme  ein. 
Zur  grösseren  Bequem- 
lichkeit ist  es  zweck- 
mässig, dieMoHsingspitze 
oder  den  sie  tragenden 
Schlauch  horizontal  in 
einer  Klammer  zu  befestigen,  um  der  Spitze  eine  feste  Lage  zu  geben. 
Die  mit  Gas  gefüllte  Blase  wird  in  ein  Kästchen  gelegt,  das  einer- 
seits einen  verticalen  Einschnitt  besitzt,  durch  welchen  man  die  Röhre 
am  Stopfen  der  Blase  nach  aussen  durchsteckt.  Ein  auf  die  Blase 
gelegtes  und  durch  beliebige  Gewichte  beschwertes  Brett  veranlasst  das 
Ausströmen  des  Gases  unter  dem  gewünschten  Druck. 
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DasB  sich  statt  der  Blase  auch  ein  mit  Sauerstoff  gefüllter  Gasometer 
verwenden  lässt,  ist  wohl  selbstverständlich ;  man  hat  nur  nöthig  densel- 
ben mit  einer  Ausströmungsspitze  von  Messing  zu  versehen.  Fig.  62 
zeigt  die  Anordnung. 

Mitscherlioh'BChe  Lampe.  Auf  demselben  Princip  beruht  die 
Fig.  63  gezeichnete  Lampe,  welche  mit  Weingeist  gefüllt  wird.  Der 
Sanerstoffgasstrom  tritt  durch  die  enge  Messing-  oder  Glasröhre  d  ac  in 
die  Flamme.  Zur  grösseren  Feuerfestigkeit  der  Gebläseröhre  besteht 
deren  ^beres  Ende  (c)  aus  einem  Platinröhrchen ,  welches  aus  Blech  zu- 
sammengerollt und  über  die  Röhre  geschoben  ist.  Der  seitliche  Tubulus 
der  Lampe  darf  nicht  luftdicht  verschlossen  werden ,  sondern  der  durch 
die  Hitze  sich  ausdehnenden  Luft  in  der  Lampe  muss  durch  die  Röhre  d 


Fig.  63. 


im  Sauerstoifstrom   allein    noch   foi-t. 


ein  Ausweg  gestattet  sein,  damit 
der  Weingeist  nicht  durch  die 
Dochthülse  herausgedrückt  wird 
und  brennend  überläuft. 

Bei  diesen  Versuchen  ist 
der  Sauerstoffgehalt  der  Flamme 
ein  bedeutend  überwiegender  und 
sie  zeigt  deshalb  auch  die  Ver- 
brennungserscheinung des  Eisens 
in  brillantester  Weise.  Man 
kann  sogar  die  flamme  ganz 
entfernen,  wenn  die  Entzündung 
des  Eisen drathes  begonnen  hat, 
ohne  dass  die  Verbrennung  unter- 
brochen wird.  Das  Funkensprü- 
hen des  glühenden  Metalls  dauert 
Ein   in    die  Flamme    gehaltenes 


Kreidestückchen  strahlt  blendendes  Licht  aus. 

§.6. 
Theorie  der  Flamme  »). 

1.  Glühen  und  Flammenerscheinung.  Die  Flamme  besteht 
aus  glühenden  Gasen  oder  Dämpfen.  Nur  Gase  oder  solche  Körper, 
welche  bei  ihrer  Verbrennungstemperatur  brennbare  Gase  oder  Dämpfe 


1)  Die  Theorie  der  Flamme  muss  meiner  Auflfaasuni^  nach,  nothwendig  bei 
dem  ersten  brennbaren  Gas,  dem  Wasserstoff,  entwickelt  werden  und  darf  nicht, 
wie  es  in  den  meisten  Lehrbüchern  geschieht,  bis  zum  Kohlenwasserstoff  ver- 
scboben  werden,  bei  welchem  nur  die  Leuchtkraft  zu  erklären  ist.  Wenn  man 
daher  bei  manchen  Versuchen,  der  geringeren  Umständlichkeit  halber, 
statt  Wasserstoff  Leuchtgas  oder  brennende  Dämpfe  verwendet,  so  bedarf  es 
nar  der  Erklärung  dieses  ümstandes,  um  etwaigen  Missverständnissen  vor- 


zabeugen. 
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entwickeln,  können  eine  Flamme  erzeugen;  andere  Stoffe  ergl&hen 
nur  in  Folge  der  durch  die  chemische  Vereinigung  hervorgei-ufenen 
hohen  Temperatur.  So  die  Kolile;  auch  Eisenfeilspähne,  welche  in 
eine  blau  brennende  grosse  Bunsen^sche  Gasflamme  eingestreut  werden, 
verbrennen  tinter  lebhaftem  Erglühen.  Dagegen  erzeugt  in  die 
Flamme  gestreutes  Colophonium-  oder  Schwefelpulver  lauter  kleine 
Flämmchen. 

2.  Die  Flamme,  ein  Mantel  von  glühendem  Gas,  ist  im 
Innern  kühl.  Gase  oder  Dfimpfe,  welchen  der  zur  Verbrennung  aöthige 
Sauerstoff  nicht  bereits  beigemengt  ist  (wie  bei  Knallgas),  können  nur  da 
zur  Verbrennung  gelangen  und  somit  nur  da  glühend  werden,  wo  der 
Zutritt  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  stattfindet. 

Deshalb  brennt  z.  B.  der  Wasserstoff  nur  an  der  Ansströmungs- 
öffnung  und  die  entstehende  Flamme,  wie  überhaupt  alle  gewöhnlichen 
Flammen  (excl.  Knallgasflamme)  sind  nicht  massiv,  sondern  hohl,  wenn 
dieser  Ausdruck  gestattet  ist.  Sie  bestehen  aus  einem  Mantel  von  glü- 
hendem Gas,  während  im  Innern  der  Flamme  wegen  Sauerstoffmangels 
keine  Verbrennung  und  somit  auch  keine  hohe  Temperatur  eintreten  kann. 

Dies  l&sst  sich  durch  folgende  Versuche  deutlich  machen, 
a)  Man  verwende  die  ruhig  brennende  Flamme  des  aus  weiter  Oeff- 
nung  unter  geringem  Druck  ausströmenden  Wasserstoffs  oder  bequemer 
eine  kleine  leuchtende  Gasflamme,  welche  eine  Bnnsen'sche  Lampe  bei 
geschlossenem  Luftschieber  liefert  und  drücke  die  Flamme  mit  einem 
horizontal  gehaltenen  Streifen  von  grobem  weissem  Filtrirpapier  oder 
Fig.  64.  weissem  Carton  von  oben  herab  zusam- 

men, bis  etwa  auf  die  Hälfte  ihrer  Höhe. 
Die  Flamme  breitet  sich  aus,  und  bildet 
auf  dem  Papier  einen  braunen  Brand- 
ring, welcher  genau  den  Querschnitt  des 
glühenden  Flammenmantels  bezeichnet. 
Da  das  Innere  der  Flamme  kalt  ist,  so 
wird  das  Papier  in  der  Mitte  des  Ringes 
nicht  versengt,  sondern  bleibt  weiss. 
Durch  einige  Versuche  muss  man  sich 
die  Erfahrung  aneignen,  das  Papier  zur 
rechten  Zeit  rasch  aus  der  Flamme  zu 
entfernen,  wenn  nicht  schliesslich  doch 
der  Brandring  zum  Brandfleck  werden  soll. 

Die  Ausführung  des  Versuchs  wird  sehr  erleichtert,  wenn  man  das 
Filtrirpapier  vorher  mit  starker  Alaun lösnng  getränkt  und  dann  ge- 
trocknet hat.  Durch  diese  Präparirung  wird  dasselbe  nicht  nur  fast 
unentzündlich,  sondern  an  den  durch  die  glühenden  Flammengase  stark 
erhitzten  Stellen,  wird  in  Folge  der  hohen  Temperatur  Schwefelsaure 
aus  dem  Alaun  in  Freiheit  gesetzt,  welche  das  Papier  sofort  verkohlt. 
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Diesen  Umstand  hi^t  man  nicht  nöthig  im  Vortrag  hervorzuhehen,  es 
genügt  wegen  der  noch  fehlenden  Vorkenntnisse  der  Zuhörer  nur  auf  die 
durch  den  Alaun  hewirkte  schwere  Entzündlichkeit  aufmerksam  zu  machen. 

b.  Ein  Verticalschnitt  der  Flamme  lässt  sich  ebenfalls  leicht  und 
sicher  mit  Hülfe  eines  mit  Alaunlösung  getränkten  und  wieder  getrock- 
neten Filtrirpapierblattes  erhalten,  wenn  man  dasselbe  seitlich  gegen  die 
Flamme  drückt,  wie  dies  Fig.  65  verdeutlicht. 

c.  Der  Beweis,  dass  das  Innere  der  Flammen  kalt  ist,  kann  auch 
auf  folgende  eclatante  Weise  geliefert  werden. 

Um  den  Versuch  nicht  unnöthig  zu  erschweren,  benutze  man  eine 
Fig.  65.  !     Fig.  66. 


Flamme  von  gmösam  Querschnitt,  für  die  ein  etwa  5  cm  weiter  Glas- 
cjlinder  (Cy linder  für  Argandgaslampen)  eis  Brenner  dient,  indem  man 
denselben  zu  diGsvm  Zweck  unten  mit  einem  Kork  verschliesst ,  durch 
vrelcheu  eine  mit  der  Gasleitung  verbundene  Glasröhre  führt.  Die  obere 
Oefinimg  des  vertical  befestigten  Cy  linders  wird  mit  einer  Kappe  aus 
feinem  Drathnoti^  bedeckt,  auf  deren  Mitte  man  ein  kleines  Häufchen 
gekörnten  Schi^^Ki^nalvers  bringt,  wobei  Sorge  zu  tragen  ist,  dass  dasselbe 
keine  zu  grosse  Fläche  bedeckt  und  dass  nicht  etwa  einzelne  Kömchen 
zu  weit  herausgerollt  sind,  da  sie  sonst  später  vom  Flammenmantel  ge- 
troffen werden  und  durch  ihre  Entzündung  auch  das  übrige  Pulver  in 
Brand  setzen  können. 

Nun  erst  lässt  man  das  Gas  zutreten  und  entzündet  dasselbe,  wenn 
die  Luft  im  Cylinder  ausgetrieben  ist,  in  der  Weise,  dass  man  den 
Fidibus  nicht  seitlich  sondern  von  oben  herab  dem  Drathnetz  nähert. 
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Die  Gasflamme  umspielt  abbald  das  ScIliesspulYer ,  ohne  es  zu 
entzünden.  Mit  grosser  Leichtigkeit  lassen  sich  nun  gewöhnliche  Phos- 
phorzündhölzchen  mit  ihren  Köpfen  voran  rasch  durch  den  Flammen- 
mantel hindurchschieben  und  auf  das  Schiesspulver  legen,  ohne  dass  bei 
gehöriger  Vorsicht  Entzündung  eintritt.  Trotzdem  empfiehlt  es  sich  die 
Augen  durch  eine  Brille  vor  allzu  frühzeitiger  YerpuflEung  des  Pul- 
vers zu  schützen.  Wird  der  Gaszutritt  vermindert  resp.  durch  Zudre- 
hen des  Hahns  völlig  unterbrochen,  so  verkleinert  sich  die  Flamme  und 
berührt  schliesslich  mit  ihrer  heissen  Spitze  Zündhölzer  und  Schiesspulver 
—  augenblickliche  Entzündung  und  Verpuffung  ist  die  Folge. 

3.  Umgekehrte  Verbrennung.  Da  die  Verbrennung  des  Wasser- 
stoffs im  Sauerstoff  eine  mit  Licht-  und  Wärmeerscheinung  verbundene 
chemische,  Vereinigung  der  beiden  Gase  ist,  so  muss  es  gleichgültig  sein, 
welches  von  ihnen  die  Atmosphäre  bildet  und  welches  das  in  geringerer 
Menge  in  jene  einströmende  Gas  ist.  Lässt  man  daher  Sauerstoff  aus 
einer  Röhre  in  einen  mit  Wasserstoff  gefüllten  Raum  treten  und  erhitzt 
das  erster e  Gas  sofort  auf  irgend  eine  Weise  bis  zur  Entzündungstempe- 
ratur, so  entsteht  eine  Flamme:  der  Sauerstoff  brennt  im  Wasserstoffgas. 

Solche  Verbrennungserscheinungen  nennt  man  im  Gegensatz  zu  der 
gewöhnlichen  Art  umgekehrte  Verbrennung. 

a.  Um  Sauerstoff  gefahrlos  in  Wasserstoff  verbrennen  zu  kön- 
nen, ist  vor  Allem  nöthig,  dass  kein  unverbrannter  Sauerstoff  sich  mit 
Letzterem  mischen  kann.  Am  einfachsten  füllt  man  einen  etwas  weiten 
und  grossen  Glascylinder  mit  Wasserstoffgas  und  entzündet  Letzteres  an 
der  stets  nach  unten  gerichteten  Mündung  des  Cylinders.  Dann  wird 
die  durch  Kautschukschlauch  mit  einem  Sauerstoff  enthaltenden  Gasome- 
ter verbundene  Glasröhre,  aus  welcher  das  Sauerstoffgas  langsam  aus- 
strömt, von  unten  durch  die  Wasserstofffiamme  hindurch  in  das  Innere 
des  Cylinders  geführt  (Fig.  67).  Der  Sauerstoffstrom  entzündet  sich  an 
der  Wasserstoffflamme  und  brennt  nun  im  Inneren  des  Cylinders  schwach- 
leuchtend^)  fort;  erlöscht  aber  selbstverständlich  sofort  wieder,  wenn  er 
aus  der  Wasserstoffatmosphäre  heraus  in  die  äussere  Luft  gebracht  wird. 
Sollte  durch  irgend  einen  Zufall,  etwa  durch  Knicken  des  Kautschuk- 
schlauches, die  Sauerstoffflamme  erlöschen,  so  lange  noch  viel  Wasserstoff 
im  Cylinder  ist,  so  entferne  man  die  Sauerstoffröhre  augenblicklich, 
damit  kein  Knallgas  gebildet  wird. 

b.  Ein  sehr  leicht  zu  handhabender  Apparat,  welcher  demselben 
Zweck  dient  wie  der  vorige  und  mit  sicherem  Erfolg  arbeitet,  ist  von 
mir  construirt  und  in  Fig.  68  dargestellt  worden. 

Die  Vorrichtung  besteht  aus  zwei  Petroleumlampency lindem  von 
etwa  24  cm  Höhe  und  3*5  cm  Weite  am  oberen  Ende.  Beide  Cylinder 
sind  unten  mit  durchbohrten  Stopfen  verschlossen,  durch  deren  Mitte  die 

*)  Die  Flamme  wird  sehr  bald  diu*ch  die  Glasbestandtheile  gefärbt,  und 
be«8er  sichtbar. 
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Enden  einer  mindestens  1  cm  weiten  gläsernen  U-Röhre  ^)  hindurch- 
gehen; die  rechtwinklig  gebogenen,  etwa  0*6  cm  weiten  und  etwas  seitlich 
angebrachten  Glasröhren  führen  die  betreffenden  Gase  in  die  Cylinder. 

Damit  durch  die  Hitze  der  Flammen  die  oberen  Enden  der  U-Röhre 
nicht  zerspringen,  sind  über  dieselben  kurze,  etwa  2  cm  lange,  Röhrchen 
aas  zusammengerolltem  Platinblech  geschoben. 

Soll  der  Versuch  z.  B.  mit  Wasserstoff  (bequemer  ist  Leuchtgas)  und 
Sauerstoff  ausgeführt  werden,  so  yerschliesst  man  die  obere  Oeffuung  des 
Cylinders  A  mit  einem  Eautschukstopfen  oder  einer  eben  geschliffenen 
Fig.  67.  Fig.  68. 


Metall-  oder  Glasplatte,  verbindet  die  Röhre  a  mit  dem  Wasserstoffgaso- 
meter und  lässt  zunächst  so  lange  Wasserstoflgas  einströmen,  bis  die 
Luft  aus  A  völlig  ausgetrieben  sein  wird.  Dann  entzündet  man  das 
beiö'  austretende  Wasserstoffgas,  nachdem  der  Cylinder  ^  zu  diesem  Zweck 
abgenommen  wurde.  Ehe  man  ihn  wieder  aufsetzt,  ist  durch  h  Sauer- 
stoffgas zuzuleiten.  Man  regulirt  nun  den  Wasserstoffzufluss  am  besten 
mittelst  eines  eingeschalteten  Schraubquetschhalins  so,  dass  eine  2  bis 
3  cm  hohe  Flamme  in  B  brennt. 

Soll  nun  die  sogenannte  umgekehrte  Flamme  hergestellt  werden,  so 


*)  Diese  Ü-Röhre  darf  keine  scharfen  Ecken  besitzen  und  ist  nicht  unnüthig 
lang  zu  wählen  (anderen fiills  erlöscht  die  durclistreicliende  Flamme  unterwegs 
in  Folge  zu  starker  Abkühlung),  sie  kann  ersetzt  werden  durch  zwei  gerade 
Glasröhren,  deren  untere  aus  den  Stopfen  hervorragende  Enden  mittelst  eines 
weiten  Kautschukschlauch s  verbunden  sind,  die  Flamme  passirt  Letzteren  so 
rasch,  dass  ein  Anbrennen  des  Kautschuks  unmöglich  ist. 
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nimmt  man  den  Stopfen  vom  Cylinder  A  oben  weg,  and  setzt  ihn  auf 
die  Oefinung  des  Oylinders  B,  Bereits  beim  Wegnehmen  des  Stopfens 
verkleinert  sich  die  Flamme  bei  V,  schlüpft  in  die  U-Bobre  hinab,  stälpt 
sich  am  and  tritt  als  Sauerstoffflamme  aas  a'  in  den  Cylinder  A, 

Wird  der  Stopfen  aaf  den  Cylinder  J?  oben  aufgesetzt,  so  kann  kein 
Saaerstoffgas  mehr  hier  entweichen  und  die  Sauerstofflamme  in  A  ver- 
grössert  sich;  man  regulirt  sie  durch  Drehen  des  Sauerstoffquetschhahne 
so,  dass  die  Flamme  wiederum  etwa  2  bis  3  cm  hoch  erscheint. 

Am  besten  ist  es,  diese  Regulirung  der  Gasströme  vor  der  Vorlesung 
auszuführen  und  die  Schraubquetschhähne  in  ihrer  so  gefundenen  Stellung 
zu  belassen,  während  die  Gasometerhähne  geschlossen  werden  und  wäh- 
rend des  Versuchs  ganz  geöffnet  bleiben.  Doch  ist  die  Regulirung  der 
Gasströme  eine  sehr  leichte  Sache  und  in  wenigen  Augenblicken  gesche- 
hen. Haben  die  Flammen  die  passende  Gröse  erlangt,  so  wird  die  Ver- 
tauschung einfach  durch  abwechselndes  Verstopfen  der  Cylinder  A  und 
B  vorgenommen;  es  ist  dann  keine  sonstige  Manipulation  mehr  nöthig. 

Ein  grosser  Uebelstand  ist  die  fast  völlige  Unsichtbarkeit  der  beiden 
Flammen ;  selbst  wenn  diese  3  cm  und  darüber  gross  sind ,  werden  sie 
von  entfernt  Sitzenden  nicht  mehr  wahrgenommen. 

Darum  erscheint  es  durchaus  nöthig,  die  Flammen  auf  künstliche 
Weise  leuchtend  zu  machen,  was  leicht  dadurch  geschehen  kann,  dass 
man  in  die  Eautschukschläuche,  welche  die  Gase  dem  Apparat  zufuhren, 
etwas  gefälltes,  trocknes  kohlensaures  Strontium  bringt,  von  welchem 
dann  der  die  betreffende  Atmosphäre  bildende  Gasstrom  besonders  beim 
Beklopfen  des  Schlauchs  soviel  Staub  mit  fortreisst,  dass  die  Flamme 
stark  roth  gefärbt  wird. 

Sind  die  Brennerröhren  durch  einen  Schlauch  verbunden,  so  ist  in 
diesen  etwas  Strontiumcarbonat  einzufüllen. 

Ein  solches  Aushülfsmittel  ist  überflüssig,  sobald  statt  des  Wasser- 
stoffs Leuchtgas  verwendet  wird,  welches^  einfach  aus  der  Gasleitung 
in  den  Apparat  zu  leiten  ist.  Die  Flamme  des  Leuchtgases  im  reinen 
Sauerstoff  zeigt  einen  blendenden  Glanz,  während  andererseits  die  Sauer- 
stofiflamme  zwar  blau,  aber  bei  weitem  deutlicher  sichtbar  ist,  als  die 
Flamme  im  reinen  Wasserstoff*. 

Will  man  Luft  statt  des  Sauerstoffs  verwenden,  so  ist  ein  recht 
starker,  aus  weiter  Röhre  zufliessender  Luftstrom  nöthig  und  es  darf 
auch  keine  zu  enge  U-Röhre  (nicht  unter  1  cm  lichte  Weite)  benutzt 
werden,  denn  sonst  erlöscht  die  viel  weniger  heisse  Flamme,  während  sie 
die  Verbindungsröhre  passirt. 

Um  mittelst  Leuchtgas  und  Luft  den  Versuch  anzustellen, bedarf 
man  keines  mit  Luft  gefüllten  Gasometers;  man  lässt  den  Cylinder  B 
ganz  weg  und  entkorkt  oder  schliesst  einfach  die  obere  Oeffnung  des 
Cylinders  A.  Durch  den  in  A  aufsteigenden  Leuchtgasstrom  wird  so  viel 
Luft  eingesaugt,  dass  diese  eine  deutlich  sichtbare  Flamme  in  A  bildet. 
Soll  die  Flamme  wieder  hinausgedrückt  werden,  so  ist  jedenfalls  der  Gas* 
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hahn  fast  YoUständig  zu  öffnen,  damit  das  Hinüberschlüpfen  der  Flamme 
rasch  genug  geschieht,  um  sie  nicht  in  der  U-Röhre  erlöschen  zu  lassen. 
Will  man  der  Symmetrie  halber  auch  die  Leuchtgasfiamme ,  welche  aus 
h'  brennt,  mit  einem  Cylinder  umgeben,  so  darf  derselbe  unten  entweder 
gar  nicht  verkorkt  werden  oder  nur  mit  einem  von  grossen  radialen  Aus- 
schnitten durchbrochenen  Stopfen,  damit  die  Luft  gehörigen  Zutritt  hat. 

c.  Bei  Wasserstoff  und  Luft  verföhrt  man  ebenso;  da  es  sich 
mitunter  ereignet,  dass  sich  der  aus  Ä  oben  ausströmende  Wasserstoff 
entzündet,  so  feind  ich  es  zweckmässig,  statt  des  Lampencylinders  eine 
etwas  längere  Röhre  (ungefähr  35  cm  lang  und  3  cm  weit)  zu  verwenden, 
Fig.  69. 

Die  Ausführung  des  Versuchs  geschieht  dann  ganz  wie  far  Luft  und 
Leuchtgas  soeben  angegeben  wurde. 

Fig.  69.  Fig.  70. 


d.  Vielleicht  sagt  Manchem  das  etwa»-  geäuÄferte  Arrangement 
Fig.  70  mehr  zu,  wobei  das  Herüberwandern  und  Umstülpen  der  Flamme 
im  horiajontalrn  Verbindungsrohr  deutlicher  sichtbar  ist.  Mit  Leuchtgas 
und  Snueratüff  arbeitet  dieser  Apparat  sehr  gut.  Man  wähle  die  Kugeln 
nicht  KU  klein  und  die  oberen  Tubulaturen  etwas  weit  und  lasse  die 
Flammen  niclit  zu  gross  und  zu  lange  brennen,  damit  die  dicken  Glas- 
wände der  Kugtln  nicht  springen. 

Bei  Luft  und  Leuchtgas  kann  die  zweite  Kugel  weggelassen  werden, 
da  der  aus  der  einen  Kugel  oben  austretende  Leuchtgasstrom  genügend 
Luft  durch  die  horizontale  Röhre  einsaugt.  Letztere  sollte  wenigstens 
1  cm  weit  und  nicht  unnöthig  lang  sein ,  damit  die  passirende  Flamme 
nicht  zu  stark  abgekühlt  wird  und  in  Folge  dessen  erlöscht. 

e.  Zieht  man  es  vor,  die  Entzündung  eines  Gases  in  einer  anderen 
Atmosphäre  als  der  Luft  durch  den  electrischen  Funken  zu  bewerkstelli- 
gen, so  ist  folgender  von  Kekule  angegebene  Apparat  zu  benutzen. 
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Der  Hals  eines  wenigstens  11  fassenden  Ballons,  Fig.  71,  ist  mit 
einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen  verscblossen ,  durch  dessen  kürzere 
Röhre  das  als  Atmosphäre  zn  benatzende  Gas  eingeführt  wird,  im  Falle 
es  schwerer  als  Luft  ist  (Chlor  z.  B.);  ist  es  leichter  als  Luft,  so  lässt 
man  es  dorch  c  einströmen.  Das  Gas,  welches  in  geringerer  Menge  ein- 
treten und  die  Flamme  bilden  soll,  wird  durch  die  längere  gerade  Röhre 
a,  auf  deren  oberes  Ende  ein  Specksteinbrenner  aufgekittet  ist,  unter  die 
Mitte  des  Ballons  geführt.  Das  Verbrennungsproduct ,  sowie  das  über- 
Fiß.  71.  Pig,  72. 


schüssige,  die  Atmosphäre  bildende  Gas  wird   durch  die  Röhre  C  resp.  b 
in  die  Luft  oder  in  den  Abzug  geleitet. 

Die  im  Stopfen  (2  drehbar  befestigte  Zündvorrichtung,  Fig.  72,  besteht 
aus  zwei  fast  ihrer  ganzen  Länge  nach  in  dünue  Glasröhren  eingeschmol- 
zenen Platindräthen ,  welche  einerseits  mit  den  Poldräthen  eines  Induc- 
tionsapparates  verbunden  werden  und  mit  ihren  freien  Enden  sich  auf 
Funkenschlagweite  gegenüberstehen.  Die  beiden  Röhren  sind  theilweise 
in  eine  etwas  weitere  Glasröhre  eingekittet^),  welche  sich  in  dem  Kaut- 
schukstopfen mit  Leichtigkeit  drehen  oder  vor-  und  zurückschieben  lässt. 
Die  dünnen  Glasröhren  mit  den  Platindräthen  sind,  soweit  sie  in  den 
Ballon  zu  stehen  kommen,  viertelkreisförmig  gebogen.  Damit  der  Induc- 
tionsfunke  ausserhalb  des  Ballons  nicht  zwischen  den  Drathhaken  über- 
springen kann,  müssen  die  dünnen  Glasröhren,  welche  die  Dräthe  um- 
schliessen,  entweder  weiter  auseinandergebogen  werden  oder  man  macht 
die  eine  Röhre  nebst  Drath  kürzer  wie  die  andere  (siehe  Fig.  72). 

^)  Dies  kann  mit  Siegellack  geschehen. 
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Soll  der  Yersach  angeetellt  und  z.  B.  SauerBto£f  in  Leuchtgas  ver- 
hrannt  werden,  bo  wird  zunächst  das  Leuchtgas  durch  c  eingeleitet  und 
wenn  die  Luft  ausgetriehen  ist,  der  Fnnkenzünder  gerade  üher  der 
Brenneroffnung  in  Thätigkeit  gesetzt.  Erst  dann  lässt  man  das  Sauer- 
stoffgas  in  langsamem  Sttom  durch  die  Röhre  a  eintreten,  an  deren 
Brenner  es  sich  entzündet.  Sobald  die  Flamme  stetig  brennt,  wird  der 
Zander  gedreht,  so  dass  hierdurch  die  Platindräthe,  welche  sonst  Schaden 
leiden,  aus  der  Flamme  entfernt  werden. 

Man  beachte,  dass  gefährliche  Explosionen  eintreten  können, 
wenn  sich  Sauerstoff  mit  Leuchtgas  oder  Wasserstoffgas  etc.  in  dem  Bal- 
lon gemischt  hat,  ohne  dass  Entzündung  eingetreten  war;  aus  diesem 
Grunde  dürften  Versuche  mit  dem  Apparat  nur  von  kundigen  Händen 
anzustellen  sein.  Die  Vorrichtung  kann  zu  mancherlei  Verbrennungs- 
yersuchen  benutzt  werden,  so  um  Wasserstoff  in  Sauerstoff  oder  in  Chlor, 
ferner  um  Chlorgas  in  Wasserstoff  und  Leuchtgas  oder  um  Leuchtgas 
oder  Ammoniak  in  Sauerstoff  zu  verbrennen. 

Als  Brenner  sind  für  die  meisten  Versuche  einfach  Lochbrenner  aus 
Speckstein  zu  verwenden,  Ammoniak  brennt  in  Sauerstoff  am  besten  aus 
einem  Flachbrenner. 

Mit  Luft  ist  in  Leuchtgas  mit  vorstehendem  Apparat  keine  Flamme 
zu  erzielen. 

Bei  der  Ausführung  der  Versuche  ist  es  von  Wichtigkeit,  dass  das 
zu  verbrennende  Gas  bei  Beginn  des  Versuchs  gerade  in  der  richtigen 
Menge  und  in  reinem  Zustand  in  den  Brenner  gelangt.  Dies  lässt  sich 
dadurch  erreichen,  dass  man  zwischen  den  Gasbehälter  oder  den  Ent- 
wickelungsapparat  und  die  Brennröhre  ein  T-Rohr  einschaltet  und  den 
Gasstrom  anfangs  bei  geschlossenem  Hahn  a  durch  die  Röhre  e  entwei- 
chen lässt,  bis  er  rein  und  gehörig  regulirt  ist. 

f.  Einfache  Vorrichtung,  um  Luft  in  Leuchtgas  zu  verbrennen. 
(Auch  zur  Erläuterung  der  Bnnsen' sehen  Kochlampen  zu  benutzen.) 

Ein  vertical  befestigter  Argandlampencylinder,  oben  mit  einer  in 
der  Mitte  2  bis  3  cm  weit  durchbohrten  Messingkappe  bedeckt,  wird  an 
seinem  unteren  Ende  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork  verschlossen, 
der  eine  engere  kurze  Glasröhre  a  trägt,  durch  welche  Leuchtgas  in  den 
CylLnder  bei  fast  völlig  geöffnetem  Hahn  einströmt.  Die  andere  oben  und 
unten  offene  Röhre  6,  etwa  von  den  Dimensionen  eines  Reagenzröbrchens, 
dient  dazu  die  Luft  eintreten  zu  lassen.  Das  Leuchtgas,  welches  bei  c 
entzündet  wird,  sangt  in  Folge  seiner  aufsteigenden  Bewegung  im  Innern 
desCylinders  einen  Lnftstrom  durch  die  Röhret  herauf*),  welcher  durch 
einen  von  unten  durch  d  eingeführten  brennenden  Fidibus  entzündet 
werden  kann.     Als  Fidibus  verwende  man  ein   sogenanntes  Lampenhölz- 


1)  Das»  dies  in  der  That  der  Fall  ist ,  kann  man  leicht  dadurch  zeigen, 
dass  eine  Kerzenflamme  in  der  ^ähe  der  unteren  Oeffnaug  von  b  in  die  Röhre 
hineingesaugt  wird. 
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eben,  wie  solche  in  ZüDdholzÜEibrikeii  mit  Mascbinen  hergestellt  werden, 
oder  schneide  sich  sehr  dünne  lange  Holzspähnchen ,  denn  zusammen- 
gelegte Papierstreifen  verbrauchen  wegen  ihrer  raschen  Verbrennung 
zu  viel  Sauerstoff,  und  veranlassen,  da  man  sie  nicht  rasch  genug  nach 
der  Entzündung  des  Luftstromes  aus  der  Röhre  herausziehen  kann,  dass 
die  SauerstofiBamme  wieder  erlöscht.  Auch  ein  kleines  Gasflämmchen, 
welches  aus  einer  engen,  durch  Kautschukschlauch  mit  der  Gasleitung 
verbundenen  Glasröhre  brennt,  kann  bequem  zum  Entzünden  der  umge- 
kehrten Flamme  verwendet  wer- 
den; es  hat  den  Vorzug,  dass 
es  in  der  engen  Röhre  nicht  so 
leicht  erlöscht  wie  ein  Holz- 
spahn. 

Ist  der  Leuchtgasstrom  zu 
stark  oder  die  Röhre  b  zu  weit, 
so  wird  die  Luftflamme  im 
Innern  des  Cylinders  gross  und 
unruhig,  ist  die  Röhre  etwas 
eng,  so  erlöscht  der  eingeführte 
brennende  Holzspahn  leicht ; 
deshalb  ist  es  empfehlenswerth, 
eine  etwa  1*5  cm  weite  Brenner- 
röhre zu  verwenden  und  den 
allzu  starken  Luftzutritt  dadurch 
zu  reguliren,  dass  man  das 
untere  Ende  der  Röhre  sogleich 
nach  der  Entzündung  mit  einem 
Stück  Kautschukschlauch  ver- 
sieht, dessen  Oeffnung  durch 
einen  Schrauben quetschbahn  nach  Bedürfniss  verengert  ist.  Auch  ein 
rasch  eingesetzter  Kork,  mit  der  geeignet  weiten  Dnrchbohniüg  verseben, 
kann  denselben  Zweck  erfüllen. 

Immerhin  erfordert  die  Entzündung  des  L[ifti^trDme8  und  die  Hand- 
habung des  vorstehenden  Apparates  einige  Ge^^clüeklicbkeit.  Um  den 
Versuch  aber  in  absolut  sicherer  Weise  auch  für  ungeübte  Hände  ausfahr- 
bar zu  machen,  empfehle  ich  die  Messingkappc  c  mit  einem  verschieb- 
baren Messingplättcben  ^)  zu  versehen,  mit  welchim  die  2  bis  3  cm  weite 
Oeffnung  verschlossen  werden  kann  (Fig.  74).  Die  Luftröhre  h  ist  etwa 
1  cm  weit  zu  wählen. 


*)  Statt  des  Schiebers  köDute  selbstverständlich  auch  ein  Stopfen  zum  Ver- 
schliessen  der  Oeffnung  benutzt  werden.  Ist  diese  etwas  eng,  so  darf  der 
Lenchtgashahn  nicht  ganz  geöffnet  werden,  weil  sonst  die  Lnftflamme  zu  klein 
ausfällt. 
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ZunächBt  lässt  man  das  Gas  bei  weit  geöffnetem  Hahn  eintreten  und 
durch  o  entweichen;  ist  alle  Luft  aus  dem  Cylinder  hierdurch  ausge- 
trieben, so  schliesst  man  die  Oeffnung  c  und  entzündet  das  bei  h  nach 
unten  ausströmende  Gas.  Dasselbe  brennt  mit  grosser  Flamme ;  alsbald 
schiebt  man  den  Deckel  über  der  Oeffiiung  c  zur  Seite,  worauf  sofort  die 
Gasflamme  in  der  Röhre  aufsteigt  und  als  Luftflamme  im  Innern  des 
Cylinders  weiterbrennt.     Das  bei  c  austretende  überschüssige  Leuchtgas 

Fig.  74. 


ist  daselbst  zu  entzünden;  es  brennt  schwach  leuchtend,  weil  ihm  die 
Verbrennungsproducte  der  inneren  Flamme  beigemengt  sind  (siehe  bei 
Kohlenstoff:  Theorie  leuchtender  Flammen). 

Der  Apparat  zeigt  somit  im  Innern  des  Cylinders  die  Flamme  des 
in  der  Leuchtgasatmosphäre  brennenden  Sauerstoffs,  darüber  aber  bei  c 
brennt  das  Leuchtgas  im  Sauerstoff  der  Luft. 

h.  An  der  umgekehrten  Flamme  lässt  sich  kein  Papier 
etc.  entzünden.  Yerschliesst  man  die  Oeffnung  c  des  vorigen  Apparats 
einen  Augenblick  durch  ein  Brettchen  oder  den  Schieber,  so  erlischt  die 
obere  Flamme  und  man  kann  nun  Holzspähne,  Papierfidibus  etc.  in  den 
Cylinder  einführen  und  der  umgekehrten  Flamme  nähern;  es  gelingt 
nicht,  diese  leicht  brennbaren  Gegenstände  an  derselben  anzuzünden,  da 
der  zu  ihrer  Verbrennung  unentbehrliche  Sauerstoff  fehlt.  Nur  soweit 
brennt  ein  Fidibus  ab,  als  die  Flamme  den  nöthigen  Sauerstoff  liefert, 
d.  h.  soweit  als  das  Holz  in  die  Flamme  selbst  eintaucht.  Aus  einem 
in  dieselbe  gehaltenen  Papierstreifen  wird  genau  einStückvon 
der  Grösse  und  Form  der  Sauerstoffflamme  herausgebrannt. 
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i.  YerbrennuDg  Sauerstoff  liefernder  Verbindangen  in 
Wasserstoff  oder  Leuchtgas.  Nicht  nur  Gase  und  Dämpfe,  sondern 
auch  solche  feste  und  flüssige  Körper,  welche  bei  höherer  Temperatur 
Gase  öder  Dämpfe  entwickeln,  die  im  Stande  sind  sich  mit  Sauerstoff 
unter  Glüherscheinnng  zu  verbinden,  liefern  bekanntlich  eine  Flamme, 
wenn  sie  in  reinem  Sauerstoff  oder  in  der  Luft  entzündet  werden. 
Ebenso  können  auch  solche  feste  oder  flüssige  Stoffe,  welche  bei 
ihrer  Verbrennungstemperatur  Gase  oder  Dämpfe  erzeugen,  die  sich  mit 
Wasserstoff  unter  Feuererscheinung  vereinigen  können,  eine  umgekehrte 
Flamme  hervorbringen,  wenn  man  die  genannten  Stoffe  genügend 
erhitzt  in  eine  Wasserstoffatmosphäre  bringt. 

Zu  den  hierauf  bezüglichen  Versuchen  ist  es  ebenfalls  bequemer,  sich 
des  Leuchtgases  statt  des  reinen  Wasserstoffs  zu  bedienen. 

Den  Apparat  Fig.  75,  welcher  auch  zu  den  vorigen  Versuchen 
benutzt  wurde,  versieht  man  jetzt  mit  einem  Kork,  durch  welchen  nur 
die  Gasleitungsröhre  fuhrt.  Man  lässt  das  Gas  voll  unten  einströmen 
und  entzündet  es  bei  a.  In  einem  kleinen  metallenen  Löffelchen,  dessen 
Stiel  ein  nach  oben  gerichteter  starker  Drath  bildet,  schmilzt  man  chlor- 
saures Kalium  bis  zum  starken  Schäumen  und  taucht  das  Löffelchen 
dann  durch  die  bei  a  brennende  Flamme  in  den  mit  Leuchtgas  gefüllten 
Cylinder.  Der  aus  jenem  Salz  entwickelte  Sauerstoff  entzündet  sich  an 
der  Flamme  und  brennt  nun  mit  durch  das  Kalium  violett  gefärbter 
glänzender  Flamme  weiter.     Verwendet  man  chlorsaures  Barium,  so 


Fig.  75. 


entsteht  eine  brillant  grüne 
Flamme.  ChlorsauresStron- 
tium  liefert  eine  prachtvoll 
rothe  und  chlorsaures  Na- 
trium eine  intensiv  gelbe 
Flamme.  Auch  erwärmte  rau- 
chende Salpetersäure  ent- 
zündet sich,  wenn  sie  in  deiu 
Löffelchen  durch  die  Ga^^fit^mnia 
in  die  LoachtgasittniosphÄre 
gebracht  wird,  eheuBo  Jod - 
säure. 

Statt  dtv  i^lilorsau reu  Salze 
kann  man  auch  ein  Gemenge 
von  etwa  4  Th eilen  chlorsaurem 
Kalium  und  1  Theil  salpeter- 
saurem Strontium  oder  Natrium 
verwenden,  die  Flamme  des 
brennenden  Sauerstoffs  wird 
zwar  ebenso    hell,    aber    doch 


nicht  so  schön  rein  gefärbt;    die  grüne   Bariumflamme  lässt    sich  auf 
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diese  Weise  nicht  erzeugen ,  da  das  Roth  der  Kaliumflamme  jene  Farhe 
verdeckt. 

Die  Lichtentwickelung  ist  hei  diesen  umgekehrten  Verbrennungen 
ebenso  intensiv,  wie  bei  den  gewöhnlichen  Verbrennungsversuchen  mit 
Phosphor,  Schwefel,  Eisen  etc.  im  reinen  Sauerstoffgas. 

4.  Im  Innern  der  Flamm«  sind  unverbrannte  Gase.  Zur 
Erläuterung  der  Flammen  jeder  Art  bedarf  es  noch  des  Beweises,  dass  in 
ihrem  Innern  unverbrannte  Gase  oder  Dämpfe  enthalten  sind. 

Dass  der  innere  Kern  der  umgekehrten  oder  Sauerstoff  flamme 
noch  mit  diesem  Gas  erfallt  ist,  ergiebt  sich  daraus,  dass  der  hineinge- 
haltene Papierstreifen  (Versuch  h.  S.  109),  in  diesem  Sauerstoff  verbren- 
nen konnte. 

Bei  den  gewöhnlichen  Verbrennungserscheinungen  in  der  atmosphä- 
rischen Luft  sind  es  Gase  oder  auch  Dämpfe,  welche  in  Folge  der  Hitze 
aus  dem  festen  oder  flüssigen  Brennstoff  entwickelt  werden,  die  den 
inneren  dunkeln  Theil  der  Flamme  bilden.  Dieser  ist  somit  die  Vor- 
rathskammer  der  Gase,  welche  später  weiter  nach  aussen  mit  dem  Sauer- 
stoff zusammentreffen  und  in  Folge  der  Verbrennungstemperatur  glühend 
werden. 

a.  Dass  der  Kern  der  aus  festen  oder  flüssigen  Brennmaterialien 
erzeugten  Flamme  wirklich  dampfförmige  Producte  enthält,  welche  die 
Flamme  hervorrufen,  wird  in  der  Art  bewiesen,  dass  man  vorsichtig  eine 
brennende  Talgkerze  mit  langer  Schnuppe  ausbläst.  In  Folge  der 
Abkühlung  kann  die  Verbrennung  nicht  weiter  gehen,  die  brennbaren 
Dämpfe  steigen  als  dichter  Rauch  in  die  Höhe  und  lassen  sich  von  oben 
her  (etwa  2  cm  hoch)  durch  eine  genäherte  Flamme  entzünden.  Die 
Entzündung  pflanzt  sich  dann  sofort  zurück  zu  dem  Ursprung  der  Rauch- 
säule, dem  Docht,  und  die  Kerze  wird  wieder  in  Brand  gesetzt. 

b.  Die  verbrennliche  Natur  der  Gase  im  Innern  einer  Flamme  lässt 
sich  statt  mit  complicirten  Saugapparaten,  wie  solche  zu  analytischen 
Versuchen  verwendet  werden ,  auch  auf  folgende  Art  constatiren. 

Man  halte  eine  Glasröhre  schief  mit  ihrem  unteren  Ende  in  den 
dunkeln  Kern  einer  leuchtenden  Gas-,  Petroleum-,  oder  Weingeistflamme, 
welche  nur  von  aussen  her  Luil  zugeführt  erhalten.  Das  in  der  Flamme 
aufgespeicherte  Gas  wird  zum  Theil  in  der  Röhre  aufsteigen  und  sich  an 
deren  oberem  Ende  entzünden  lassen. 

c.  Umgekehrte  Flamme  im  Innern  einer  gewöhnlichen. 
Durch  das  Einbringen  einer  Röhre  wird  die  Flamme  in  der  Tbat  stark 
abgekühlt  und  der  Zuhörer  könnte  geneigt  sein,  das  Auftreten  unver- 
brannter Gase  diesem  Umstände  zuzuschreiben.  Dieses  lässt  sich  vermei- 
den, wenn  man  den  Versuch  von  folgender  Ueberlegung  ausgehend  arran- 
girt.     Wenn  das  Innere  einer  Flamme  un verbrannte  Dämpfe  oder  Gase 
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enthält,  so  muss  ein  Sauerstoff-  oder  Lnftstrom,  in  diesen  dunkeln  Theil 
der  Flamme  eingeföhrt,  gerade  so  verbrennen,  wie  dies  durch  die  Versuche 
über  umgekehrte  Verbrennung  des  Sauerstoffs  in  einer  Wasserstoff-  oder 
Leuchtgasatmosph&re  früher  anschaulich  gemacht  worden  ist 

Der  auf  Anwendung  von  Leuchtgas  berechnete  Apparat  besteht  aus 
einem  etwa  30  cm  langen ,  6  cm  weiten  vertical  befestigten  Glascylinder, 
dessen  untere  Oeffnung  ein  zweimal  durchbohrter  Kork  verschliesst. 
Durch  die  Mitte  Desselben  ist  eine  verticale  40  cm  lange  und  1*2  cm 
weite  Glasröhre  (die  Luftröhre)  eingeschoben,  welche  durch  ein  die  obere 
Mündung  des  Gylinders  überdeckendes  Drathnetz  soweit  hindurchgeführt 
ist,  dass  sie  aus  Letzterem  nur  ganz  wenig  hervorragt.  Das  untere  Ende 
dieser  Luftröhre  steht  mit  dem  Windrohr  eines  Gebläses  oder  mit  der 
Ausströmungsröhre  eines  mit  Luft  gefüllten  Gasometers  in  Verbindung. 
Die  andere,  mehr  seitliche  Bohrung  des  den  Cylinder  unten  verschlies- 
Yicr^  7ß.  senden  Korks  enthält  eine 

rechtwinklig        gebogene 
Glasröhre,  welche  mit  der 
Gasleitung  direct  verbun- 
den wird.    Lässt  man  das 
Gas  nun  in  den  Cylinder 
einströmen  und  entzündet 
dasselbe,  nachdem  die  Luft 
ausgetrieben  ist,  über  dem 
Drathnetz,  so  erhält  man 
eine   fast   fasslange    hell- 
leuchtende   Flamme     mit 
dunklem  Kern.  Führt  man 
hierauf    durch    die   Luft- 
röhre einen  nicht  zu  star- 
ken Luftstrom  ein,  so  ent- 
züiulet    sich    derselbe    an 
der    Spitze    der    Flamme, 
die    Entzündung    flchlfigt 
zurück   Lia   an    die    ob#re 
Mündung    der    Luftröhre, 
und  man    erhält  so    eine 
umgekehrte     (Sauerfitoff-) 
Flamme  in  dem  aus  unverbrannten  Gasen  bestehen fleu  inneren  Kern  der 
gewöhnlichen  Leuchtflamme.      Um  dem  ganzen  Auditorium  den  Quer- 
schnitt dieser  doppelten   Flamme  zu  zeigen,  drückt  man  sie  durch  ein 
schräg  gehaltenes  Drathnetz  nieder  und  erblickt  alsdann  die  umgekehrte 
(Sauerstoff-)  Flamme  tulpenartig  von  einem  scharf  begrenzten  Liohtman- 
tel  umgeben. 

Sehr  schön  lassen  sich  beide  Flammen   auf  weite  Entfernung   hin 
unterscheiden,  wenn  man  in  den  Luftstrom  ausserhalb  der  Luftröhre  ein 
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Stückchen  weiten  Kaatschnkschlanch  einschaltet,  in  welchem,  sich  etwas 
gefskUtes  und  getrocknetes  Strontiumcarhonat  befindet.  Es  genügt,  den 
Schlauch  ein  wenig  mit  dem  Finger  za  beklopfen,  um  soviel  Staub  in 
den  Lnftstrom  zn  bringen,  dass  die  innere  Flamme  schön  parpurroth 
gefärbt  wird. 

Die  Zufahr  der  Luft  kann  ganz  gut  aus  einem  Gasometer  geschehen, 
bequemer  ist  aber,  den  Windstrom  eines  doppeltwirkenden  Blasbalgs  zu 
benutzen,  weil  man  die  Stärke  dieses  Stromes  stets  gleichmässig  erb  alten 
und  auch  beliebig  steigern  kann.  Ein  Quetschhahn  dient  zur  Regnlirung 
der  Luftzufuhr,  und  seine  Stellung  muss  für  das  zu  benutzende  Gebläse 
Yor  der  Vorlesung  fixirt  werden,  weil  das  Entstehen  und  Fortbrennen 
der  inneren  umgekehrten  Flamme  allein  hiervon  abhängt,  und  die  rich- 
tige Starke  des  Luftstroms  mitunter  nicht  so  leicht  zu  finden  ist. 

Daher  kommt  es  denn  auch,  dass  man  sich  vei^eblich  bemühen  kann, 
den  Lufbstrom  zur  Entzündung  zu  bringen,  welchen  man  durch  ein  Löthrohr 
in  das  Innere  einer  leuchtenden  Flamme  bläst,  weil  man  es  nicht  in  der 
Gewalt  hat,  durch  eine  so  feine.  Oefinung  einen  gleichmässig  schwachen 
Lnftstrom  zu  treiben,  während  bei  Anwendung  weiter  Glasröhren  ohne 
grosse  Schwierigkeit  im  Innern  jeder  leuchtenden  Flamme  die  Erscheinung 
der  sogenannten  umgekehrten  Verbrennung  hervorgerufen  werden  kann, 
80  z.  B.  im  gewöhnlichen  Gasgebläse  bei  schwachem  Luftstrom. 

Will  man  für  Vorlesungsz wecke  die  Anwendung  des  Leuchtgases 
vermeiden  und  ein  Material  benutzen,  aus  welchem  die  brennbaren  Gase 
und  Dämpfe  erst  in  der  Flamme  gebildet  werden,  so  kann  man  sich  mit 
Vortheil  des  Petroleums  bedienen ,  indem  man  einen  etwas  grossen  Por- 
zellantiegel mit  Watte  füllt,  welche  mit  jenem  Gel  getränkt  ist,  und  diese 
einfache  Lampe  anzündet.  Der  Luftstrom  wird  in  diesem  Falle  durch  ein 
horizontales,  vorn  kurz  nach  oben  aufgebogenes  Glasrohr  bis  in  die  Mitte 
der  Flamme  geführt. 

d.  Zum  Nachweis,  dass  im  Innern  der  Leuchtflammen  unverbrann- 
tes Gas  enthalten  ist,  kann  man  auch  die  bekannte  Thatsache  verwenden, 
dass  ein  zum  Schmelzen  erhitztes  Gemisch  von  etwa  vier  Theilen  chlor- 
saurem  Kalium  und  einem  Theil  salpetersaurem  Strontium  in  Leuchtgas, 
Wasserstoff  oder  dampfförmigen  Kohlenwasserstoffen  mit  äusserst  inten- 
siver Flamme  verbrennt,  wenn  die  Entzündung  des  aus  jenem  Gemisch 
entwickelten  Sauerstoffs  durch  Uebertragung  einer  Flamme  bewirkt  wor- 
den ist.  Um  diesen  leicht  ausführbaren  Versuch  für  den  oben  angegebe- 
nen Zweck  zu  benutzen,  hat  man  nur  nöthig,  das  in  einem  kleinen  Löffel- 
chen  enthaltene  Gemisch  in  der  Spitze  irgend  einer  Leuchtflamme  zum 
Schmelzen  zu  bringen  und  es  hierauf  in  den  dunkeln  Kern  der  Flamme 
zu  halten,  wo  der  entwickelte  Sauerstoff  die  glänzendste  Lichtersoheinung 
verursacht,  während  er  im  leuchtenden  Theil  der  Flamme  oder  gar 
ausserhalb  derselben  sofort  erlischt. 

i 

H  e  a  m  ft  n  n  ,  Auleitung  ram  £xp«riinentiren.  8 
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§.  7. 
Reduction  von  Metalloxyden  durch  Wasserstoff. 

Das  Bestreben  des  Wasserstoffs  sich  mit  Sauerstoff  zu  Yerbindeu,  ist 
auch  ofk  dann  noch  erfolgreich,  wenn  der  Sauerstoff  nicht  frei,  sondern 
an  ein  anderes  Element  gebunden  ist.  So  entzieht  Wasserstoff  vielen  glü- 
henden Metalloxyden  den  Sauerstoff  und  bildet  als  Dampf  entweichendes 
Wasser,  während  das  Metall  zurückbleibt. 

1.  Reduction  des  Eisenoxyds  siehe  bei  Eisen. 

2.  Um  die  Reduction  des  Kupferoxyds  auszuführen,  leitet 
man  einen  durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder  durch  Chlorcalcium 
getrockneten,  langsamen  Wasserstoffstrom  über  trocknes,  schwarzes 
Kupferoxyd,  welches  sich  in  einer  £ugelröhre  aus  schwerschmelzbarem 
Glas  befindet  (Fig.  77).  Erst  wenn  die  atmosphärische  Luft  aus  dem 
Entwickelungsapparat  und  den  damit  verbundenen  Röhren  ausgetrieben 
ist,  erhitzt  man  die  Kugel  d,  welche  das  Kupferoxyd  enthält,  durch  eine 


Gas-  oder  Weiiigeistlampe.  Unter  plötzlichom  F^glülien  jindet  die 
Reductioii  des  Oxyds  zu  Metall  statt»  trnd  das  entslimdene  Wasrer  tritt 
als  dichter  Dampf  mit  dem  überachüsBigeu  Wasaeratoftgiia  aus,  I*4t  wei- 
ter ström  abwärts  in  dor  Rohre  noch  eiiw  zweite  Kugel  angeblaisen,  so 
beschlägt  sich  diese  innen  mit  Wassertrö pichen.  ll<>rt  tlaa  lehhaÜtc  Er- 
glühen des  Oxyds  nnf,  so  ist  die  Operation  beendigt^  und  das  bratinrothe 
lockere  Kupferpulver  erhält,  wenn  es  erst  nach  dem  Erkalten  im  Wasser- 
stoffstrom aus  der  Kugelröhre  entfernt  wurde,  beim  Reiben  in  einem 
Achatmörser  den  charakteristischen,  rothen  Metallglanz  des  Kupfers. 

3.  Reductionsversuch  in  anderer  Weise.  Der  Drahtstiel  eines 
Eisenlöffelchens ,  wie  solche  bei  Verbrennungs versuchen  des  Phosphors, 
Schwefels  etc.  vielfache  Anwendung  finden ,  wird  nach  abwärts  gebogen, 
etwas  schwarzes  Kupferoxyd  hierauf  in  dem  Löffelchen  ziemlich  stark  er- 
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hitzt  und  dasselbe  dann  von  unten  in  einen  mit  Wasserstoffgas  gefüllten 
Cylinder  gebracht.  Sofort  erglüht  das  Kupferoxyd  heftig  und  fährt  damit 
fort,  bis  es  yoUstandig  zu  brannrothem  Pulver  von  metallischem  Kupfer 
redncirt  ist.  Durch  Reiben  in  einem  Achatmörser  erhält  das  Pulver 
Metallglanz. 

4.  Bei  Weitem  deutlicher  und  von  fem  sichtbarer  zeigt  sich  die 
alternirende  Reduction  und  Oxydation,  wenn  man  eine  blank  geputzte 
Eupferglocke  —  etwa  einen  kupfernen  Tiegel  —  welche  mit  der  Mün- 
dung auf  einem  Ringe  ruht,  von  unten  her  durch  einen  kräftigen 
Dreibrenner  erhitzt.  Die  Kupfer  Oberfläche  oxydirt  sich  und  wird  schliess- 
lich grauschwarz.  Hierauf  lässt  man  Wasserstoffgas  durch  die  Röhre 
eines  nach  nnten  gehaltenen  Glastrichters  ausströmen  und  hält  den  Trich- 
ter über  die  fast  glühende  Kupferglocke.  Es  erfolgt  oft  eine  schwache 
Verpuffnng  und  die  Glocke  nimmt  fast  augenblicklich  ihre  Kupferfarbe 
wieder  an.  Entfernt  man  den  Trichter  wiederum,  so  oxydirt  sich  das  noch 
heisse  Metall  abermals  an  der  Luft,  nimmt  Regenbogenfarben  an  und 
wird  schliesslich  wieder  grau.  )Venn  nun  nochmals  der  Wasserstoffstrom 
auf  die  Glocke  geleitet  wird ,  so  findet  abermalige  Reduction  statt  u.  s.  f. 
Siehe  auch  Versuch  2,  Seite  49. 

Üeber  Krystallwasser  und  Krystallbildung  siehe  bei:  Sal- 
petersaure Salze. 

lieber  Decrepitationswasser  siehe  bei:     Kochsalz. 

üeber  Hydroxyde  und  Säuren,  über  Salze  und  deren  Lö- 
sungsmittel siehe  bei:     Salpetersaure  Salze. 

§.8. 
Wasserstoffhyperoxyd,  HaOj. 

1.  Darstellung.  Das  im  Handel  vorkommende  Bariumhyperoxyd- 
hydrat liefert  beim  allmäligen  Eintragen  in  stark  abgekühlte ,  verdünnte 
Ohlorwasserstoffsäure  bis  diese  grösstentheils  neutralisirt  ist,  eine  durch 
Filtration  zu  klärende  Flüssigkeit,  welche  neben  Chlorbarium  und  etwas 
freier  Salzsäure  eine  ziemlich  reichliche  Menge  Wasserstoffhyperoxyd  ent- 
bält  Zu  den  hauptsächlichsten  Reactionen  dieser  Verbindung  kann  die 
80  erhaltene  Flüssigkeit  in  Vorlesungen  seTir  gut  Verwendung  finden, 
da  die  Verunreinigungen  kaum  störend  sind. 

Um  indesseine  reinere  concentrirte  Wasserstoff hyperoxydlösung 
zu  erhalten ,  ist  eine  grössere  Menge  der  möglichst  wenig  sauren  Flüs- 
sigkeit mit  concentrirtem  Barytwasser  (Bariumhydroxydlösung)  bis  zur 
alkalischen  Reaction  zu  versetzen  und  der  entstandene  weisse  Nieder- 
schlag von  Bariumhyperoxydhydrat  abzufiltriren  und  auszuwaschen. 
Dieses  so  erhaltene  Product  wird,  so  lange  es  nicht  eingetrocknet  war, 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  sehr  leicht  und  vollständig  zersetzt,  was 
bei  dem  käuflichen  trocknen  Hyperoxydhydrat  durchaus  nicht  der  Fall 
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ist;  soll  das  Hyperoxyd  nicht  sofort  verbraucht  werden,  so  bewahre  man 
es  in  feuchtem  Zustande  in  wohl  zu  verschliessendem  Glase  auf. 

Um  reines  Wasserstoffhyperoxyd  zu  bereiten,  wird  das  Bariumhyper- 
oxydhydrat unter  Umrühren  in  abgekühlte  verdünnte  Schwefelaäure 
(1  Tbl.  Säure  auf  5  Thle.  Wasser)  eingetragen,  bis  diese  fast  neu- 
tralisirt  ist.  Die  Flüssigkeit  filtrirt  man  nach  dem  Absetzen  und  fallt 
die  noch  vorhandene  geringe  Menge  überschüssiger  Schwefelsaure  vor- 
sichtig mit  Barytwasser  aus,  im  Falle  man  reines  Wasserstoffhyperoxyd 
wünscht ;  da  jedoch  der  geringe  Schwefelsäuregehalt  zur  Ausführung  der 
Reactionen  etc.  nicht  hinderlich  ist,  so  dürfte  meistens  diese  letztere 
Ausfallung  mit  Barytwasser  unterlassen  werden,  um  so  mehr  als  leicht 
auch  etwas  Wasseretoff hyperoxyd  dabei  verloren  geht,  indem  Barium- 
hyperoxyd niederfallt.  Man  spart  gleichzeitig  die  mit  Verlust  verbun- 
dene abermalige  Filtration. 

Die  erhaltene  reine  Wasserstoffhyperoxydlösung  wird  über  Schwefel- 
saure im  Vacuum  concentrirt. 

Die  einigermaassen  concentrirte  Lösung  darf  nicht  mehr  filtrirt  wer- 
den und  ist  überhaupt  möglichst  kalt  zu  halten,  resp.  in  Eis  aufzube- 
wahren; trotzdem  zersetzt  sie  sich  bald  unter  Sauerstoffentwickelung. 


2.    Reactionen  des  Wasserstoffhyperoxyds. 

a.  Beim  Erwärmen  auf  50®  entwickeln  die  Lösungen  der  Verbin- 
dung in  stürmischer  Weise  Sauerstoffgas,  und  zwar  um  so  energischer,  je 
concentrirter  sie  sind.  Das  Erhitzen  kann  im  Reagenzröhrchen  oder 
Kölbchen  vorgenommen  werden,  worauf  die  Gegenwart  des  Sauerstoffs 
durch  Einführen  eines  glimmenden  Holzspahns  zu  constatiren  ist. 

b.  Sauerstoffentwickelung  bei  Gegenwart  gewisser  un- 
verändert bleibender  Substanzen.  Die  Gontactwirkung  ist  um  ao 
lebhafter,  je  concentrirtere  Wasserstoff hyperoxydlösung  benutzt  wird. 

Dieselbe  bi-inge  man  in  ein  Reagenzröhrchen  und  füge  etwas  Platin - 
mohr  oder  fein  gepulverten  Braunstein  zu. 

Dass  das  sich  lebhaft  entwickelnde  Gas  Sauerstoff  ist,  wird  durch 
ein  glimmendes  Hölzchen  erkannt.  Im  Falle  die  verwendete  Hyperoxyd- 
lösung schwefelsäurehaltig  war,  rührt  das  entweichende  Sauerstoffgas 
auch  theilweise  vom  Braunstein  her  (siehe  unten). 

c.  Sauerstoffentwickelung  aus  Wasserstoffhyperoxyd  und 
einer  zugefügten  sauerstoffreichen   Verbindung. 

a.  Mit  verdünnter  Salzsäure  versetztes  Wasserstoffhyperoxyd 
schäumt  beim  Einstreuen  von  Braunsteinpulver  stark  auf.  Der  ent- 
weichende Sauerstoff  rührt  zum  Theil  vom  Wasserstoffhyperoxyd,  zum 
Theil  von  sich  zu  Oxydulsalz  auflösendem  Mangan  hyperoxyd  her. 

ß.  Eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  von 
übermangansaurem  Kalium   wird  auf  Zusatz  von  Wasserstoffhyper- 
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oxyd   sofort  entfärbt,   wobei   stürmiscbe  Sanerstoffent wickelang  eintritt. 
Das  Mangan  bleibt  als  Oxydnlsulfat  in  Lösaug. 

d.  Oxydirende  Wirkung  des  Wasserstoffhyperoxyds. 

a.  Zu  der  Lösung  von  Bariumhydroxyd  gebracht,  bewirkt  eine 
neutrale  Wasserstoffhyperoxydlösung  einen  weissen  Niederschlag  von 
wasserhaltigem  Bariumhyperoxyd  (Ba  O2  +  ^  Hj  0). 

ß.  Angesäuerte  Eisenvitriol-  oder  Eisenchlorürlösung  wird 
auf  Zusatz  von  Wasserstoff hyperoxyd  zu  Oxydsalzlösung  oxydirt.  Statt 
der  wenig  haltbaren  Eisenvitriollösung  kann  die  Lösung  von  Eisenoxydul- 
ammoniumsulfat benutzt  werden.  Mit  etwas  Wasserstoffhyperoxyd  ver- 
setzt färbt  sich  die  vorher  fast  farblose  Flüssigkeit  braungelb  und  Ammo- 
niak bewirkt  nun  einen  braunen  Niederschlag  von  Eisenhydroxyd. 

y.  Schwefelsäurefreie,  wässerige  schweflige  Säure  (siehe  bei: 
Scfawefelsäurebildung,  Versuch  e)  wird  durch  Wasserstoff  hyperoxyd  in 
Schwefelsäure  verwandelt. 

e.  Eine  charakteristische  Reaction  des  Wasserstoffhyperoxyds  bietet 
sein  Verhalten  gegen  verdünnte,  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuerte 
Losung  von  dichromsaurem  Kalium  resp.  gegen  verdünnte  Chrom- 
säurelösung. Die  vorher  röthlich  gelbe  Flüssigkeit  wird  sofort  tief 
iudigoblau,  eine  Färbung,  welche  jedoch  nach  einiger  Zeit  verschwindet. 
Schüttelt  man  die  blaae  Lösung  mit  Aether,  so  löst  sich  die  blaue  Sub- 
stanz in  diesem  auf,  und  die  untere  wässrige  Flüssigkeit  wird  farblos. 
Die  ätherische  Lösung  ist  etwas  haltbarer,  aber  auch  sie  entfärbt  sich 
nach  kurzer  Zeit.  Die  Zusammensetzung  des  blauen  Körpers  ist  noch 
unbekannt;   man   hält  ihn   für  eine   höhere  Oxydationsstufe   des  Chroms. 


Stickstoff. 

§.1. 
Gewinnung  des  Stickstoffs. 


1.  Aus  Luft  durch  Wegnahme  des  Sauerstoffs  mit  Hülfe 
brennenden  Phosphors.  Mitten  in  einer  mit  Wasser  gefüllten 
Wanne,  Fig.  78  (a.  f.  S.),  lasse  man  eine  etwas  grosse  Korkscheibe, 
die  von  einem  dicken  Spundkork  abgeschnitten  wurde,  schwimmen, 
lege  ein  kleines  Porzellanschälchen  oder  Tiegelchen,  in  dem  sich  ein 
bohnengrosses ,  mit  Fliesspapier  abgetrocknetes  Phosphorstückchen  befin- 
dety  darauf  und  zünde  Letzteres  an. 
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Eine  oben  tabulirte,  noch  anyerstopfte  und  nicht  zu  grosse  Glas- 
glocke ist   nun   über  den  brennenden   Phosphor   zu   stürzen,   aber  nicht 

fest  auf  den  Boden  der  Wanne, 
^'  sondern  auf  einige  in  derselben 

liegende  dicke  Glasstäbe  zu 
setzen,  damit  das  Wasser  unge- 
hindert in  die  Glocke  treten 
kann.  Sofort  ist  die  obere  Tu- 
bulatur  mit  einem  luftdicht 
passenden  Stopfen  zu  ver- 
schliessen,  worauf  die  Volum- 
verminderung der  eingeschlosse- 
nen Luft  beginnt.  (Wird  die 
Glocke  bereits  vorkorkt  über  den 
brennenden  Phosphor  gestürzt, 
so  dehnt  sich  die  Luft  rasch 
aus,  quillt  unten  in  Blasen 
aus  der  Glocke  und  zwar  manchmal  mit  solcher  Heftigkeit,  dass  das 
schwimmende  Schälchen  umschlägt  und  der  Versuch  verdorben  ist) 
Wenn  der  Phosphor  erloschen,  muss  das  äussere  Niveau  in  der  Wanne 
durch  Zugiessen  von  Wasser  bis  zur  Höhe  des  Niveaus  innerhalb  der 
Glocke  aufgefüllt  werden,  bevor  man  den  Kork  öffnet  und  zeigt,  dass 
eine  an  einem  Drath  in  die  Glocke  herabgeführte  Wachskerze  erlöscht. 
Versäumt  man  das  Auffüllen  des  äusseren  Wasserstandes,  so  sinkt  das 
Wasser  in  der  Glocke  beim  Oeffnen  des  Korks  bis  zur  Höhe  des  äusseren 
Niveaus  und  die  gleichzeitig  von  oben  hereingesaugte  sauerstoffhaltige 
Luft  verursacht  leicht  ein  Foi-tbrennen  der  eingetauchten  Kerze,  welche 
doch  augenblicklich  erlöschen  soll. 

Statt  Phosphor  kann  auch  absoluter  Alkohol  in  dem  Schälchen  ver- 
brannt werden,  wodurch  der  Stickstoff  noch  durch  Kohlensäure  verunreinigt 
wird.  Ganz  rein  ist  der  mit  brennendem  Phosphor  erhaltene  Stickstoff 
aber  auch  nicht. 

2.  Aus  Luft  durch  Wegnahme  des  Sauerstoffs  mittelst  glü- 
henden Kupfers.  Die  zu  verwendenden  Kupferdrehspähne  glühe  man 
in  einer  Verbrennungsröhre  aus,  während  ein  langsamer  Strom  getrock- 
neten Wasserstoffgases  die  Röhre  durchfliesst.  Natürlich  ist  zunächst  das 
Gas  einzuleiten  und  erst  mit  dem  Erhitzen  der  Röhre  zu  beginnen,  wenn 
alle  Luft  aus  derselben  und  aus  dem  Wasserstoffentwickelungsapparat 
ausgetrieben  ist;  anderenfalls  kann  das  entstehende  Knallgass  die  Röhre 
zertrümmern.  Das  Ausglühen  der  Kupferspähne  hat  den  Zweck,  die 
denselben  fast  stets  anhängenden  Fett-  und  Schmutztheile  zu  entfernen, 
deren  Dämpfe  und  Zersetzungsproducte  sonst  dem  zu  gewinnenden  Stick- 
stoff beigemengt  bleiben  und  ihn  als  einen  weissen  Dampf  erscheinen  lassen. 
Die  so  vorbereiteten  und  mit  metallischer  Oberfläche  versehenen 
Kupferspähne  werden  nun  zur  Ausführung  des  Versuchs  selbst  entweder 
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in  der  nämlichen,  sicherer  aber  in  einer  Denen  Y erbrennungsröhre ,  in 
welcher  sie  eine  30  bis  40  cm  lange  Strecke  ansfüllen,  im  Lampenofen  ^) 
allmälig  znm  Glühen  erhitzt;  dann  leitet  mani  einen  recht  langsamen  ge- 
trocjcneten  Luftstrom  darüber.  Dies  geschieht  mit  Hülfe  eines  mit  Luft 
gefüllten  Gasometers  Fig.  79,  dessen  Ansströmungsröhre  c  kein  Wasser 
enthalten  darf,  wie  dies  gewöhnlich  der  Fall  ist.  Man  überzeuge  sich 
hiervon  durch  Ausströmenlassen  der  Lnft  ans  dieser  Röhre,  ehe  man  sie 
durch  einen  Kautschukschlauch  mit  der  U-Röhre  T  verbindet,  welche  mit 
Stückchen  von  Aetzkali  gefüllt  ist.  Die  nach  dem  Passiren  dieser  Röhre 
von  Kohlensäure  befreite  Luft  tritt  in  die  Röhre  T',  welche  mit  Stücken 
von  geschmolzenem  Chlorcalcium  oder  von  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
befeuchtetem  Bimsstein  beschickt  ist.  Die  bei  e  in  die  Yerbrennungs- 
röhre  gelangende,  nun  von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  befreite  Luft 
wird  von  dem  glühenden  Kupfer  ihres  Sauerstoffs  beraubt,  und  wenn  der 
Luftstrom  nicht  zu  rasch   und  der  mit  Kupfer  gefüllte  Theil  der  Röhre 


nicht  zu  knrz  ist,  so  besteht  das  bei  /  austretende  und  nach  gewöhnlicher 
Weise  über  Wasser  aufzusammelnde  Gas  aus  sehr  reinem  Stickstoff. 

In  Vorlesungen  kömmt  es  auf  die  Reinheit  des  Gases  nicht  an,  man 
kann  deshalb  beide  U-Röhren  weglassen,  füge  aber  eine  mit  Baumwolle 
gefüllte  Röhre  oder  eine  leere  Waschflasche  ein,  damit  ja  kein  Wasser 
aas  dem  Gasometer  in  die  glühende  Röhre  spritzen  kann.  Trotzdem 
empfiehlt  es  sich,  die  U-Röhren  zu  benutzen,  damit  der  Versuch  zugleich 
ein  gt^naues  Bild  der  wirklichen  Reindarstellung  des  Gases  bietet. 

3.  Gewinnung  des  Stickstoffs  aus  Ammoniak.  Aus  Braun- 
stein und  concentrirter  Salzsäure  wird  Chlorgas  ^)  in  einem  Kolben  ent- 
wickelt und  dasselbe  in  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  geleitet,  welche 
sich  in  einer  dreihalsigen  Flasche  befindet.  Da  die  in  Masse  auftreten- 
den Nebel  sich  verdichten  und  die  Gasleitungsröhre  verstopfen  können, 


*)  Oder   in  Ermangelung   eines    solchen   im  Verbrennungsofen. 
Diesem. 


2 


>)  Siehe 
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so  lässt  man  durch  eine  etwas  weite  Glasröhre  den  frei  gewordenen 
Stickstoff  in  die  pneumatische  Wanne  treten.  Wenn  der  Versuch  so 
lange  fortgesetzt  wird,  dass  kein  freies  Ammoniak  mehr  in  Lösung  ist, 
so  hildet  sich  sofort  der  höchst  gefährliche  Chlorstickstoff  und  aus  diesem 
Grunde  ist  streng  darauf  zu  sehen,  dass  ein  genügender  Ueherschuss 
Ton  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  angewendet  wird,  etwa 
V2I«  and  dass  man  nur  so  lange  Chlor  einleitet,  als  nöthig  ist,  um  einige 
Cy linder  Ton  Vs  ^^^  ^  ^  Inhalt  mit  dem  entwickelten  Stickstoff  zu  füllen. 
Eine  Sicherheitsröhre  am  Chlorapparat  ist  unbedingt  erforder- 
lich und  darf,  wenn  sie  die  gebogene  Form  wie  bei  Fig.  80  besitzt,  nicht 
mit  Quecksilber,  sondern  nur  mit  Wasser  oder  Salzsäure  gefüllt  sein. 
Eine  gerade,  bis  in  die  den  Kolben  füllende  Säure  herabreichende  Trich- 

Fig.  80. 


terröhre  versieht  denselben  Zweck  in  einfacher  Weise.  Ohne  Sicherheit«- 
röhre  ist  die  Gefahr  sehr  gross,  dass  bei  einem  Nachlassen  des  Chlorstroms, 
durch  Flackern  der  Flamme  z.  B. ,  die  Ammoniakflüssigkeit  in  die  heisse 
Salzsäure  des  Kolbens  zurücksteigt  und  äusserst  heftige  Explosion  veranlasst. 
Das  Eintreten  der  Blasen  des  Chlorgases  in  die  Ammoniakflüssigkeit 
ist  mit  Feuererscheinung  begleitet,  die  auch  bei  Tageslicht  meist  deutlich 
zu  beobachten  ist.  Anfangs  findet  die  Entwicklung  des' Stickgases  nur 
langsam  statt,  steigert  sich  aber  allmälig  so,  dass  der  Inhalt  der  dreihal- 
sigen  Flasche  zum  heftigen  Au&chäumen  gelangt  und  selbst  nach  Entfer- 
nung des  Chlorapparates  noch  einige  Zeit  hindurch  Stickstoff  entwickelt, 
so  lange  sich  noch  freies  Chlor  in  der  Flüssigkeit  befindet  (?)  ^).  Die 
anfanglich  in  die  pneumatische  Wanne  austretenden  Gasblasen  enthalten 


^)  Sollte  nicht    zunächst   unteiThlorigsaitres    Ammonium    gebildet   werden, 
welches  sich  dann  unter  Stickstoffentwickelung  weiter  zersetzt?* 
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die  Luft  des  Apparates  and  werden  noch  nicht  aufgefangen;  erst  später 
ist  das  entwickelte  Stickgas  als  rein  zu  betrachten. 

4.  Gewinnung  des  Stickstoffs  durch  Kochen  einer  Lösung  von 
Balpetrigsaurem  Ammonium  resp.  von  salpetrigsaurem  Kalium  mit 
Chlorammonium  siehe  bei  Ammoniumnitrit. 

§.  2. 
Die  Haupteigenschaft  des  Stickstoffgases  ist  seine  geringe 
Reactionsfähigkeit;  die  Verschiedenheit  desselben  vom  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  lässt  sich  einfach  durch  eine  brennende  Kerze  veranschau- 
lichen, welche  in  einen  mit  Stickgas  gefüllten  Cylinder  eingetaucht,  sofort 
erlöscht.  In  einem  Eisenlöffelchen  brennender  Phosphor  erlöscht  beim 
Einfuhren  in  die  Stickstoffatmosphäre  gleichfalls,  entzündet  sich  aber  beim 
Herausheben  in  die  atmosphärische  Luft  wiederum  von  selbst,  wenn  er 
noch  hinlänglich  hohe  Temperatur  besitzt. 

§.  3. 

Atmosphärische    Luft. 

1.     Analyse  derselben. 

W.  Hof  mann   angegebene   sehr  bequeme  Vorlesungs- 
81    besteht   aus   einer   etwa   60  cm   langen   und*  1*5  cm 


Das  von   A. 

eudiometer   Fig. 

Fig, 


.  81. 


weiten  U-förmig  gebogenen  Röhre, 
welche  nahe  am  Bug  ein  mit  Hahn 
verschliessbares  Ansatzröhrchen  trägt. 
Der  eine  in  V5  cbcm  eingetheilte 
Schenkel,  in  welchen  Platindräthe  ein- 
geschmolzen sind,  ist  gleichfalls  mit 
Glashahn  (auf  Fig.  82  a.  f.  S.  besonders 
dargestellt)  versehen,  dessen  Zapfen 
jedoch  auch  der  Länge  nach  durch- 
bohrt ist;  der  hierdurch  gebildete 
Kanal  tritt  seitlich  aus  und  erlaubt 
somit  (je  nach  der  Hahnstellung)  das 
durch  denselben  eintretende  Gas  in 
die  U-Röhre  oder  nach  oben  in  die 
Luft  austreten  zu  lassen. 

Zunächst  füllt  man  die  U-Röhre 
mit  Hülfe  einer  langen  Trichterröhre 
so  weit  mit  Quecksilber,  dass  die  im 
graduirten  Schenkel  enthaltene  Luft 
(bei  gleichem  Quecksilberniveau^  i) 
-vv^  20  cbcm  beträgt,  wobei  etwa  zu  viel 

1)  Bin    am  Stativ   verschiebbarer,    horizontaler  Metallstab    erleichtert  die 
Beobachtung. 
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eingegossenes  Quecksilber  darcb  die  untere  Ansät zröbre  vorsieb tig  abge- 
lassen wird.  Dann  ist  der  obere  Glaebabn  so  zu  stellen,  dass  das  abge- 
messene Luftvolum  abgescblossen  ist  und  der  Längskanal  nach  oben 
mündet  (wie  die  Durch schnittszeicbnung  darstellt). 

Aus  einem  constanten  Wasserstofientwickelungsapparat  ^)  austre- 
tendes Gas  wird  nun  durch  einen  über 
den  Zapfen  des  Glashahns  geschobenen 
Kantschukschlauch  in  den  Längskanal 
eingeführt.  Man  last  das  Wasserstoff- 
gas so  lange  nach  oben  in  die  Luft 
austreten,  bis  man  vollständig  sicher 
sein  kann,  dass  sämmtliche  Luft  aus 
der  Röhrenleitung  ausgetrieben  ist. 
Ergiebt  später  das  Versuchsresultat 
zu  wenig  Sauerstoff,  so  ist  die  erwähnte  Maassregel  nicht  genügend 
beachtet  worden.  Nun  wird  bei  fortwährendem  Ausströmen  des  Wasser- 
stoffs der  Glashahn  so  gedreht,  dass  der  Längskanal  nach  unten  mündet 
und  daher  mit  dem  Innern  der  U-Röhre  communicirt.  Sofort  sinkt  das 
Quecksilber  im  graduirten  Schenkel  um  soviel  als  dem  Druck  im  constan- 
ten Gasentwickelnngsapparat  entspricht.  Doch  tntt  Wasserstoffgas  erst 
dann  in  grösserer  Menge  ein,  wenn  man  durch  Oeffhen  des  unteren 
Ansatzrohres  Quecksilber  abfliessen  lässt;  dies  hat  bald  zu  geschehen, 
damit  keine  abgemessene  Luft  hcrausdiffundirt.  Man  lasse  so  viel  Queck- 
silber ab,  dass  das  im  graduirten  Schenkel  enthaltene  Gasvolum  etwa 
40cbcm  beträgt,  verschliesse  dann  die  obere  Spitze  des  graduirten 
Schenkels  fest  mit  dem  Zeigefinger  der  linken  lland  ^)  und  drehe  den 
Glashahn  so  herum,  dass  das  Wasserstoffgas  nun  wieder  nach  oben  aus- 
tritt. Dann  wird  der  Gasentwickelungsapparat  entfernt,  das  Quecksilber- 
niveau in  beiden  Röhrenschenkeln  gleich  hoch  gestellt  und  das  einge- 
schlossene Gasvolumen  genau  abgelesen ;  es  betrage  z.  B.  35*8  cbcm. 

Um  den  Stoss  bei  der  Explosion  zu  massigen,  verschliesse  man  den 
offenen  Röhrenschenkel  durch  einen  weichen  Kork  (Ablassen  des  Queck- 
silbers ist  bei  diesem  Versuch  nicht  nöthig,  da  die  rückständigen  Gase, 
Stickstoff  und  Wasserstoff,  dem  Stoss  entgegenwirken) ;  dann  lässt  man 
den  Inductionsf unken  zwischen  den  eingeschmolzenen  Eudiometerdräthen 
überspringen.  Nach  Wegnahme  des  aufgesetzten  Korks  ist  so  viel  Queck- 
silber ei nzugi essen ,  dass  das  Niveau  in  beiden  Schenkeln  gleich  hoch 
steht,  erst  dann  kann  das  wieder  erkaltete,  rückständige  Gasvolum  abge- 
lesen werden;  es  betrage  23'6  cbcm.    Der  dritte  Theil  der  eingetretenen 

1)  Nicht  aus  einem  Gasometer,  da  das  hieraus  entnommene  Gas  stet«  mehr 
oder  weniger  lufthaltig  iHt.  —  ^)  ünterläHst  man  dies  ,  so  wird  leicht  während 
der  Drehiinp:  des  Hahns  etwas  des  abgemessenen  Gasvoluma  herausgetrieben, 
weil  im  ofteiieu  Schenkel  das  Quecksilber  höher  steht  und  die  gerade  Hahn> 
boluning  während  der  Drehung  einen  Moment  die  Communicatiou  nach  Aussen 
herstellt. 
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Volumverminderung  giebt  die  Menge  des  vorhandep  gewesenen  Sauer- 
stoffs an,  da  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff,  also  3  Vol.  Gas  zu 
Wasser  vereinigt  und  condensirt  werden.  In  obigem  Beispiel  (wirkliebes 
Versuchsresultat)  beträgt  die  Volum  Verminderung  35*8  —  23*6  = 
]2'2cbcm;  der  dritte  Theil  hiervon,  4*06,  ist  der  Sauerstoff,  welcher  in 
20  cbcm  Luft  enthalten  war.  Aus  der  Proportion  20  :  4*06  =  100  :  x 
berechnet  sich  x  =  20'3  Proc.  Sauerstoff  in  der  atmosphärischen  Luft. 
Genaue  Analysen  haben  ergeben,  dass  die  Zusammensetzung  der  Luft 
folgende  ist:  78-492  Vol. -Proc.  Stickstoff,  20-627  Sauerstoff,  0840  Was- 
sergas und  0*041  Kohlensäure. 


2.    Luftanalyse  auf  einfachere  Weise. 

Eine   etwa   2  cm  weite   und   80  cm   lange   Glasröhre,  welche   einer- 
seits zugeschmolzen   und  etwa  10  cm    hoch  mit  Wasser   gefüllt  ist,  wird 
Pig-  ^3«  mit  ihrem    offenen  Ende  in   einen 

-mit  gefärbtem  Wasser  gefüllten, 
weiten  Kropfcylinder  getaucht, 
Fig.  83.  Um  das  eingeschlossene 
Gasvolum  zu  markiren,  schiebt 
man  die  Röhre  so  tief  herab,  dass 
das  Wasser  aussen  und  innen 
gleich  hoch  steht  und  bezeichnet 
dieses  Volum  durch  einen  über  die 
Röhre  gestreiften  Kautschukring 
(schmalen  Schlauchabschnitt).  Eine 
Phosphorstange,  welche  bequem  in 
die  Röhre  geschoben  werden  kann, 
wird  mit  einem  dünnen,  sehr  bieg- 
samen Drath  umwunden  und  unter 
Wasser  bereit  gehalten.  So  weit 
ist  der  Versuch  vor  der  Vorlesung 
zu  präpariren. 

Zur  Ausführung  der   Analyse 
wird    die    am    langen   Drath    be- 
festigte    Phosphorstange     in     das 
Wasser   des  Kropfcy linders  einge- 
taucht   und    nun    in    den    oberen 
Theil  der  Röhre  eingeschoben ,  je- 
doch ohne   deren  Oeffnung    über  den  Wasserspiegel    zu   erheben. 
Diese  Manipulation  ist  mit  Vorsicht  auszuführen,  damit  die  eingeschlossene 
Luftmenge  nicht  geändert  wird. 

So  vorgerichtet  bleibt  der  Apparat  bis  zum  anderen  Tag  sich  selbst 
überlassen,  damit  die  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  den  Phosphor  (um 
welchen  sich  sehr  bald  dichte  Nebel  bilden)   vollständig  geschehen  kann. 
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In  der  folgenden  Yorlesang  zieht  man  vorsichtig  den  Phosphor 
mittelst  des  Drathes  wieder  aus  der  Röhre,  ohne  deren  Oeffnang  über 
den  Wasserspiegel  za  bringen  nnd  senkt  die  Rehre  so  tief  herab,  dass 
das  Niveau  aussen  und  innen  gleich  hoch  steht.  Das  so  abgeschlossene 
Luftvolum  wird  durch  einen  zweiten  Kautschukring  bezeichnet,  worauf 
man  mittelst  des  Maassstabs  die  Länge  des  ursprünglichen  Luft-  und  des 
zuletzt  beobachteten  Stickstoffvolums  ausmisst.  Die  Volumverminderang 
wird  etwa  '/s  betragen,  die  Versuche  stimmen  auf  0*5  bis  1  cm  Länge. 

Wünscht  man  etwas  genauere  Resultate,  so  muss  Temperatur  und 
Barometerstand  mit  in  Rechnung  gezogen  werden,  mindestens  für  den 
Fall,  dass  sie  an  den  beiden  Beobachtungszeiten  wesentlich  differiren 
sollten. 

§.4. 
Salpetersäureanhydrid,  N3O5. 

1.  Die  Darstellung  dieses  interessanten  Körpers  ist  auch  nach 
der  von  Berthelot  ^)  modificirten  Weber 'sehen  Methode  für  einen 
Vorlesungsversuch  zu  schwierig  und  zeitraubend.  Um  jedoch  da3  Präpa- 
rat vorzeigen  zu  können,  bereite  man  dasselbe  einige  Stunden  vor  der 
Vorlesung.  Die  von  Berthelot  angegebene  Verfahrungs weise  ist  folgende: 
Reines  Salpetersäurehydrat  wird  in  einer  Kältemischung  aus  Eis  und 
Kochsalz  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Gewicht  pulvei-förmigen 
Phosphorsäureanhydrids  gemengt,  jedoch  die  Vorsicht  gebraucht,  dass  die 
Temperatur  nirgends  über  0^  steigt.  Die  geleeartige  Masse  wird  nun 
rasch  in  eine  grosse,  mit  Glasstopfen  versehene  Retorte  gebracht  und 
behutsam  und  sehr  langsam  in  die  mit  Eis  umgebene  Vorlage  destillirt. 
Sollte  der  Inhalt  der  Retorte  überzusteigen  drohen,  so  kühle  man  sie 
durch  aufgegossenes  Wasser  vorsichtig  ab.  In  der  Vorlage  condensirt 
sich  das  Salpetersäureanhydrid  in  prächtigen  Krystallen.  Berthelot 
erhielt  aus  150  g  Salpetersäurehydrat  auf  dioBe  Weise  SOg  kiystaUisirtids 
Anhydrid.  Das  Salpetersäureanhydrid  läsHt  ^icb  Beiuer  leichten  Zt>rset«- 
barkeit  wegen  nicht  lange  aufbewahren.  Jü  (Jiasrahreu  eingcfichmolBeti, 
zertrümmert  es  dieselben  nach  einiger  Zi^it  m  Folgt?  sciucr  Zert^etzang', 

2.  Eigenschaften.  Werden  Salju^tt-i-snu reu uliydridkry stalle  in 
einem  Reagenzrohr  erwärmt,  so  schmelzen  gie  uniLi  schon  bei  50"  beginttt 
die  Flüssigkeit  unter  Entwickelung  roth«  1^  Dfimpfe  zu  siodcn. 

Mit  Wasser  zusammengebracht  löst  ^icli  dn^  Anhydntl  rklms-  Gi\s- 
entwickelung,  aber  unter  starker  Temperaturerhöhung  zu  Salpetersäure- 
hydrat. 


*)  Bull.  8OC.  chim.  21,  53. 
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'      ^  §.5. 

Salpetersäurehydrat,  NO3H. 

1.  Bildung  von  Salpetersäure  resp.  salpetrigen  Dämpfen  durch 
directe  Vereinigung  der  Elemente. 

a.  Electrische  Funken,  welche  durch  trockne  Luft  hindurch- 
schlagen, bewirken  die  Bildung  braungelber  Dämpfe,  die  in  Berührung 
mit  Wasser  Letzterem  einen  Gehalt  an  Salpetersäure  ertheilen.  Eine 
trockene,  einerseits  zugeschmolzene  Röhre  von  1'5  bis  2  cm  Weite  und 
ungefähr  30  cm  Länge  (etwa  ein  gewöhnliches  Eudiometer),  ist  mit  zwei 
sich  gegenüberstehenden,  eingeschmolzenen  Platindräthen  versehen, 
Fig.  84.  Die  Oesen  derselben  verbindet  man  mit  den  Poldräthen  eines 
Inductionsapparats  und  lässt  fortwährend  Funken  überspringen.  Ein 
Streifen  weisses  JPapier  wird  hinter  der  Röhre  befestigt,  damit  die  ent- 
stehenden braungelben  Dämpfe  deutlich  zu  beobachten  sind.  Nach  zwei 
Minuten  besitzt  die  Farbe  schon  ziemliche  Intensität. 

Hierauf  unterbricht   man  den  Strom   und  spritzt  etwas  Wasser  in 
die  Röhre,  deren  Wände  damit  zu  bespülen  sind.     Das  Wasser  reagirt 
Fig.  84.        ^^"^  stark  sauer,  wie    leicht  mit  Hülfe  blauen  Lackmus- 
papiers zu  beweisen  ist. 

War  die  Röhre  bereits  innen  jbü  Wasser  benetzt,  als 
die  Funken  übersprangen,  so  sind  die  gelben  Dämpfe  nicht 
zu  beobachten,  dagegen  zeigt  eingespritztes  Wasser  schon 
nach  wenigen  Secunden  saure  Reaction. 

b.  Bei  Verbrennnngsprocessen  in  der  Luft  bil- 
det sich  vielfach  Salpetersäure,  Salpetrigsäure- Anhydrid, 
sowie  salpetersaures  und  salpetrigsaures  Ammonium. 

Das  Auftreten  salpetriger  Verbindungen  wird  durch 
hohe  Verbrennungstemperatur  unterstützt.  Das  Wasser, 
welches  im  Apparat  (Fig.  50,  S.  81)  durch  halbstündiges 
Brennen  der  Wasserstofiflamme  erhalten  wurde,  reagirt  sauer,  kürzer, 
aber  lässt  sich  der  Versuch  in  folgender  Weise  anstellen. 

Wasserstoffgas  wird  in  eine  vertical  abwärts  führende,  unten  aber 
aufgebogene  Glasröhre  geleitet,  auf  die  zum  Schutze  des  Glases  an  der  un- 
teren Mündung  ein  kleines,  aus  Platinblech  zusammengerolltes  Röhrchen 
gesteckt  ist.  Das  hier  austretende  Gas  wird  entzündet  und  die  Vorrich- 
tung in  einen  völlig  mit  Sauerstoff  gefüllten,  2 1  fassenden  Kolben  einge- 
senkt. Sehr  bald  dringt  von  oben  her  Luft  durch  den  Kolbenhals  ein 
und  es  zeigt  sich  meist  eine  gelbliche  Färbung,  welche  durch  Salpetrig- 
aäure-Anhydrid  verursacht  ist.  Nach  dem  Erlöschen  der  Wasserstoff- 
flamme in  Folge  mangelnden  Sauerstoffs  entfernt  man  die  Zuleitungsröhre 
und  giesst  die  im  Kolben  gebildeten  Wassertropfen,  nachdem  sich  der 
stark  erhitzte  obere  Theil  des  Gefässes  etwas  abgekühlt  hat,  auf  blaues 
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Lackmiispapier,  welches  hierdurch  lebhaft  geröthet  wird  (nebenbei  ge- 
sagt, schmeckt  das  so  gebildete  Wasser  auch  deutlich  sauer). 

Spült  man  hierauf  den  Kolben-mit  wenig  Wasser  aus,  so  kann  man 
einige  Tropfen  dieses  Spülwassers  zu  sehr  verdünntem  Stärkekleister 
giessen,  welchem  vorher  einige  Tropfen  Jodkaliumlösung,  sowie  nicht  zu 
wenig  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  wurde.  Die  Stiirkelösung  wird 
sofort  tief  blau  gefärbt. 

2.  Darstellung  von  Salpetersäure  aus  Salpeter  und  Schwe- 
felsäure. 

In  eine  ^/^l  fassende,  tubulirte  und  mit  Glasstopfen  verschliessbare 
Retorte,  Fig.  85,  bringe  man  etwa  30g  gepulverten  und  getrockneten 
Salpeter.     Hierzu  wird   so  viel  englische  Schwefelsäure   mit  Hülfe   eines 


Fig.  85. 


Glastrichters  (in  der  Vorlesung)  in  die  bereits  mit  SiUpeter  beschickte 
Retorte  gegossen,  dass  dieselbe  zu  V»  gefüllt  ist  und  ihr  Inhalt  ganz 
dünnflüssig  erscheint.  Die  Masse  wird  dann  mit  einem  Glasstab  vorsich- 
tig durchgerührt,  worauf  man  nach  aufgesetztem  Glasstopfen  die  auf 
einem  Drathnetz  nihende  Retorte  langsam  durch  eine  Gasflamme  erhitzt. 
Die  übergehenden  Dämpfe  verdichten  sich  in  der  durch  Wasser  gekühlten 
Vorlage.  Schon  nach  kurzer  Zeit  hat  sich  genügende  Menge  des 
Destillats  gebildet,  welches  nach  Verdünnung  mit  etwas  Wasser  durch 
die  Reactionen  (siehe  diese)  als  Salpetersäure  zu  charakterisiren  ist.  Um 
von  den  unangenehmen  Säuredämpfen  nicht  belästigt  zu  werden,  halte 
man  eine  zweite  Vorlage  bereit,  die  bei  Wegnahme  der  ersteren  sogleich., 
an  deren  Stelle  vo^ge8choben  wird. 

Als  zweckmässige  Kühlvorrichtung  kann  ich  das  aus  der  Abbildung 
leicht  verstündliche  Arrangement  empfehlen. 


H 
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3.     Eigenschaften  nnd  Zersetzungen  der  Salpetersäure. 

a.  Saure  Reaction.  Ein  grosses  Becherglas  wird  mit  Wasser 
gefüllt  and  mit  wenigen  Tropfen  starker  Salpetersäure  versetzt.  Ein  in 
die  umgerührte  Flüssigkeit  getauchter  Streifen  blauen  Lackmuspapiers 
wird  intensiv  roth  gefärbt. 

b.  Zerlegung  durch  Hitze.  Dampfförmige  Salpetersäure  zerfallt 
beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  in  Stickstoffdioxyd  (Unter- 
salpetersäure) und  Sauerstoff. 

a.  Apparat  Fig.  86  besteht  aus  einem  mit  Platinrohr  versehenen 
Platinkölbchen  a,  welches  zum  Theil  mit  Bimssteinstücken  gefüllt  ist  und 


in  dessen  Hals  eine  Hahntrichterröhre  h  so  tief  mit  Gyps  eingekittet  ist, 
daes  das  untere  Ende  der  Trichterröhre  bis  in  den  Bauch  des  Kölbchens 
reicht.  An  die  Gasleitungsröhre  ist  die  U-Röhre  c  gleichfalls  mit  Gyps 
luftdicht  gekittet  und  wird  durch  kaltes  Wasser  abgekühlt.  Die  hier 
condensirten  Dämpfe  sammeln  sich  in  der  Vorlage  d  an,  während  das 
nicht  verdichtete  Sauerstoffgas  in  der  pneumatischen  Wanne  aufgefangen 
wird. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  wird  der  Platinkolben  durch  einen 
kräftigen  Dreibrenner  zum  Glühen  erhitzt  und  dann  durch  den  Hahn- 
trichter  tropfenweise  concentrirte ,  reine,  besonders  chlorfreie  ^)  Sal- 
petersäure eingelassen.  Die  sofort  auftretenden  rothen  Dämpfe  verdich- 
ten sich  theilweise  im  U-Rohr  und  sammeln  sich  im  Kölbchen  d  als  roth- 


1)  Chlorhaltige  Salpetersäure  würde  das  Pliitin  sehr  stark  angreifen,  event. 
urchlöoliem. 
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braune  Flüssigkeit  an,  welche  aus  Stickstoffdiozyd  und  anzersetzter  Sal- 
petersäure besteht.  Mitgerissene  rothbranne  Dämpfe  werden  vom  Wasser 
der  pneumatischen  Wanne  absorbirt,  so  dass  nur  farbloses  Saaerstoffgas 
in  den  Cylinder  gelangt  und  nachher  durch  einen  glimmenden  Holz- 
spahn  als  solches  charakterisirt  werden  kann. 

ß.  In  Ermangelung  eines  Platinkolbens  empfehle  ich  den  Versuch 
in  folgender  Weise  anzustellen. 

Eine  kleine,  etwas  starke  Salpetersäure  enthaltende  Retorte,  in  deren 
Tubulus  ein  Sicherheitsrohr  mittelst  Kautschukstopfen  luftdicht  eingefügt 
ist,  reicht  mit  ihrem  engen  Hals  tief  in  ein  etwa  30  cm  langes  und  l'Öcm 
weites  Porzelknrohr  mit  dünner  Wandung^^).  Das  Porzellanrohr  liegt  ohne 
Rinne  im   Lampenofen  und  ist  jenseits  durch  einen  guten  Kork  tief  in 


Fig.  St- 


einen Yorstoss  eingeführt,  welcher  die  Dämpfe  durch  eine  von  aussen 
mit  Wasser  abgekühlte  U-Röhre  führt.  Durch  die  Gasleitungsröhre  ge- 
langt das  SauerstofiPgas  in  die  pneumatische  Wanne. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  ist  zunächst  das  Poraellanrohr  zum 
Glühen  zu  bringen  und  dann  die  Salpetersäure  in  der  Retorte  zum 
schwachen  Sieden  zu  erhitzen. 

Die  Kork-  und  Kautschukverbindungen  leiden  bei  i>ftert?m  Gebrauch 
allerdings  Noth  und  sind  deshalb  von  Zeit  zu  Zeit  durch  neue  zu  iTsetzen  ; 
aber  immer  halten  sie  mehrere  Operationen  aus. 

c.    Oxydirende  Wirkungen. 

«.  Glühende  Kohle  verbrennt  in  rauchenflcr  J^jilpetpr- 
säure.  Ein  recht  weites  Reagenzröhrchen  wird  zu  Va  "lit  rother  rau- 
chender Salpetersäure  gefüllt  und  durch  ein  Stativ  etwas  schräg  in  ein 
grosses  Becherglas  gehalten,  Fig.  88.     Ein  langes  Stäbchen   sogenannter 


^)  Die  Befestigung  ist  entweder  mit  Hülfe  einen  guten  Korkstopfens  zu 
bewirken,  oder  da  die  Röhrenöffnung  etwas  eng  ist,  durch  einen  übergezogeneu 
starken  Kautschukschlauch. 
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Sprengkohle,  welches  am  einen  Eüde 

Fig.  88. 


Glaswund    des    Röhrchens    zu    berühren. 

nimmt  das  untergestellte  Gefäss  die  ausfliessende  Säure  auf. 


lebhaft  glüht,  taucht  man  nun  mit 
Hülfe  einer  Zange  vor- 
sichtig in  die  im  Reagenz- 
rohr befindliche  Säure. 
Unter  Zischen  und  be- 
-*  deutender       Dampfent- 

wickelung glüht  die 
Kohle  mit  hellem  Lichte 
fort,  selbst  unter  der 
.  Flüssigkeit,  wenn  sich 
diese  allmälig  zum  Sie- 
^^.-_  den    erhitzt    hat.     War 

die  Säure  zu  schwach, 
so  ist  sie  zuvor  etwas  zu 
erwärmen. 

Man  hüte  sich  mit 

der  glühenden  Kohle  die 

Sollte    dasselbe   springen,   so 


Oxydirung  des  Schwefels,  Antimons,  Schwefelwasserstoffs 
Jodwasserstoffs  etc.  siehe  bei  den  betreffenden  Elementen  resp.  Ver- 
bindungen. 

ß,  Rosshaare  entzünden  sich  im  Dampf  der  rauchenden 
Salpetersäure.  In  einem  Reagenzröhrcheu  wird  etwas  rothe  rauchende 
Salpetersäure  zum  Sieden  erhitzt  und  pfropfähnlich  zusammengeballte 
Rosshaare  vermittelst  eines  langen  Glasstabes  in  der  Röhre  abwär-ts  ge- 
schoben. Sollte  die  Entzündung  nicht  sofort  von  selbst  eintreten,  so 
bespüle  man  den  Theil  der  Reagenzröhre,  in  welchem  der  Haarpfropf 
liegt,  einige  Augenblicke  mit  der  Gasflam'ihe.  Da  das  Röhrchen  mituutcir 
während  der  Glüherscheinung  springt,  so  richte  man  seine  Vorsichts- 
maassregeln  zum  Schutz  des  Tisches  und  der  Kleider  darnach  ein. 


y.  Verpuffung  von  Terpentinöl.  In  einem  kleinen  Porzellan- 
schälchen  wird  rothe  rauchende  Salpetersäure  mit  etwa  dem  gleichen 
Volumen  englischer  Schwefelsäure  unter  Umrühren  gemischt  und  das 
Schälchen  dann  auf  den  Boden  eines  grossen  Becherglases  ^)  Fig.  89 
(a.  f.  S.)  gestellt,  damit  ein  Wegspritzen  der  Säure  während  des  Versuchs 
keine  unangenehmen  F'olgen  haben  kann.  Einige  Tropfen  rectificirtes 
Terpentinöl  werden    nun    aus   einem   langstieligen    Löffel   in   das  Säure- 


')    Oder   besser    in     den    Cy linder,    welcher    die    DampfabzugeöfhiUDg    im 
Experimentirtiscbe  überdeckt. 

He  um  an  n,  Anleitung  sum  Bxperimeutiren.  ä,^  I 
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gemisch   des  Porzellanschälchens  eingegossen,  wobißi  jeder  Tropfen   des 
Terpentinöls  unter  Explosion   und  Feuererscheinung  oxydirt  wird.     Die 

Fig.  89. 


sich   entwickelnden   lästigen   Dämpfe   nöthigen   den    erwähnten    Versuch 
unter  dem  Dunstahzug,  event.  am  Ende  der  Vorlesung  auszuführen. 

d.  Nitrirung  von  Kohlenwasserstoffen.  Zu  rother  rauchender 
Salpetersäure,  welche  sich  in  einem  kleinen  Kölbchen  befindet,  füge  man 
unter  Umschwenken  tropfenweise  Benzol  hinzu.  Starkes  Aufwallen  der 
Flüssigkeit  ist  durch  langsamen  Zusatz  des  Kohlenwasserstoffes  sowie 
durch  Abkühlen  des  Kölbchens  in  kaltem  Wasser  zu  vermindern.  Das 
Reactionsproduct  ist  in  viel  Wasser  zu  giessen,  welches  sich  ivL  einem  Becher- 
glase befindet,  und  nun  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  eine  ölartige 
Flüssigkeit  von  höherem  specifischen  Gewicht  als  das  Wasser  entstanden 
ist,  während  Benzol  auf  dem  Wasser  schwimmt.  Um  den  Geruchsunter- 
schied des  Benzols  und  Nitrobenzols  und  speciell  den  für  viele  Nitrover- 
bindungen so  charakteristischen  Bittermandelölgeruch  dem  Auditorium 
erkennbar  zu  machen,  ist  es  zweckmässig,  von  den  betreffenden  Flüssig- 
keiten einige  Tropfen  auf  Filtrirpapierblätter  zu  giessen  und  diese  unt«r 
den  Zuhörern  circuliren  zu  lassen. 


§.  6. 
Salpetersaure   Salze. 

1.    Bildung  aus  Säure  und  Metall. 

a.  Kalium,  welches  vom  anhängenden  Steinöl  durch  Abtrocknen 
mit  Fliesspapier  befreit  ist,  wird  auf  concentrirte  Salpetersäure  geworfen, 
welche  sich  in  einem  kleinen  Porzellanschälchen  befindet,  das  mtm  zum 
Schutz  gegen  wegspritzende  Säure  etc.  in  ein  grosses  Becherglas  gestellt 
hatte.     Letzteres  bedeckt  man  sofort  nach   Eintragen  des  Kaliumaf*  mit 


Digitized  by  V^OOQIC 


Salpetersaure  Salze.  13 1 

einer  Glasplatte.     Das  Metall  entzündet  sich  und  brennt  mit  sehr  schön 
pnrpurrother  Flamme. 

b.  Katritun  entzündet  sich  gleichfalls  und  die  glühende  Kagel 
zerspringt  schliesslich  mit  Knall. 

c.  Kupfer  und  Salpetersäure  siehe  bei  Stickoxyd. 

Der  Versuch  kann  auch  einfach  in  einem  offenen  Reagenzröhrchen 
ausgeführt  werden,  wenn  man  nur  die  entstehende  blaue  Lösung  des 
Eupfemitrats  zu  zeigen  beabsichtigt.  Soll  dagegen  der  V^ersuch  ein  ge- 
naues Bild  der  Zersetzungsgleichung  3  Cu -f- 8HNO3  =3  3  Cu  (NOa)»  -|- 
2N0  -f-  4H2O  darbieten,  so  muss  das  Gefäss  verkorkt  sein  und  das  ent- 
weichende Gas  in  der  mit  Wasser  gefüllten  pneumatischen  Wanne  auf- 
gefangen werden.  Nur  so  erhält  man  farbloses  Stickoxyd,  während  sich 
dasselbe  in  offenem  Entwickelungsgefass  sofort  zu  braungelben  Dämpfen 
oxydiren  würde.  Siehe  übrigens  auch  Stickoxydentwickelung  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  bei  Stickoxyd. 

2.    Bildung  aus  Säure  und  Metalloxyd. 

a.  Schwarzes  Kupfepoxy d  in  einem  Kölbchen  mit-  massig  concentrir- 
ter  Salpetersäure  übergössen,  löst  sich  ohne  Gasentwickelung  (Unterschied 
Ton  der  vorstehenden  Bildungsweise  der  Nitrate)  zu  der  blau^i  Losung 
des  salpetersauren  Kupfers  auf. 

b.  Bleioxyd,  Zinkoxyd  lösen  sich  gleichfalls  leicht  in  Salpeter- 
säure. 


§.7. 

Reactionen  der  Salpetersäure  und  ihrer  Salze. 

Concentrirte  Salpetersäure  färbt  viele  organische,  stickstoffhaltige 
Stoffe  gelb.  Eine  weisse  Feder  zeigt  diese  Erscheinung  sehr  leicht; 
wenn  die  Säure  rothe  rauchende  ist,  so  wird  die  Feder  fast  völlig  auf- 
gelöst. 

Indigolösung  wird  durch  Salpetersäure  oder  deren  mit  Schwefel- 
saure zersetzten  Salze  beim  Erwärmen  sofort  entfärbt.  Es  entsteht  eine 
hellgelbe  Flüssigkeit. 

Salpetersaure  Salze,  z.  B.  Salpeter,  salpetersaures  Blei  etc.  in 
trocknem  Zustand  auf  glühende  Holzkohle  gestreut,  verursachen 
lebhafte  Verpuffung. 

Keduction  salpetersaurer  Salze  zu  salpetrigsauren  und  Nach- 
weis der  Letzteren  durch  Jodkalium  und  Stärkekleister  siehe  bei  Salpe- 
triger Säure:    Bildung  salpetrigsaurer  Salze. 

Erkennung  salpetersaurer  Salze  durch  Eisenvitriol  siehe  bei 
Stickoxyd. 
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§.  8. 

Versuche  über  Oxysalze  und  deren  Bildung 
im  Allgemeinen. 

1.  Sauerstoffsäuren.  Salpetersäureanhydrid  mit  Wasser 
zusammengebracht  bildet  die  eigentliche  Salpetersäure. 

Phosphorsäureanhydrid,  durch  Verbrennen  von  abgetrocknetem 
Phosphor  unter  einer  Glasglocke  auf  einem  Porzellanteller  dargestellt 
(siehe  bei  Phosphorsäureanhydrid),  vereinigt  sich  beim  Daraufspritzen 
von  Wasser  unter  Zischen  und  W^ärmeentwickelung  zu  einer  Lakmus- 
oder Kohlpapier  röthenden  Flüssigkeit:    der  Phosphorsäure. 

2.  Oxyde. 

a.  Eisendr  ath  verbrennt  im  reinen  Sauerstoff  unter  Funkensprühen 
zu  Eisenoxyd  (siehe  bei  Sauerstoff),  Eisenfeilspähne  schon  beim  Einstreuen 
in  eine  Lichtflamme. 

b.  Magnesiumdrath  oder  -band  läset  sich  entzünden  und  ver- 
brennt in  dem  Sauerstoff  der  Luft  zu  weissem  Magnesiumoxyd. 

c.  Zink  in  einem  hessischen  Tiegel  über  seine  Schmelztemperatur 
erhitzt,  verbrennt  beim  Wegziehen  der  das  geschmolzene  Metall  bedecken- 
den Haut  mit  Hülfe  eines  eisernen  Stabes  unter  intensiver  Lichtentwicke- 
lung zu  Zinkoxyd  (lana  philosophica),  welches  in  Gestalt  weisser  Flocken 
die  Luft  erfüllt. 

3.  Hydroxyde. 

a.  Kalium  auf  Wasser  geworfen  entwickelt  Wasserstoff,  welcher 
sich  entzündet  und  schliesslich  auch  das  Kalium  selbst  zur  Entflammung 
bringt.  (Bezüglich  der  anzuwendenden  Vorsichtsmaassregeln  siehe  bei 
Kalium.)  Das  Wasser  bläut  hierauf  ein  durch  Säure  schwach  geröthetes 
Lakmuspapier. 

b.  Natrium  (siehe  dieses)  deplacirt  unter  ähnlichen  Umständen 
gleichfalls  einen  Theil  des  Wasserstoffs  im  Wasser  und  die  Flüssigkeit, 
welche  alsdann  Natriumhydroxyd  enthält,  bläut  ebenfalls  geröthetes 
Lakmuspapier. 

Gelbes  Gurcumapapier  wird  durch  die  Lösungen  des  Kalium* 
und  Natriumhydroxyds  gebräunt;  durch  Kohl-  oder  Rothrübensaft 
violett  gefärbte  Papierstreifen  nehmen  dagegen  in  Berührung  mit 
jenen  Hydroxydlösungen  grüne  Farbe  an. 

c.  Galciumoxyd  (gebrannter  Kalk)  erhitzt  sich  beim  Uebergiessen 
mit  wenig  Wasser  so  bedeutend,  dass  auf  denselben   gelegter  Phosphor 
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oder  gestreutes  Schiesspulver  hierdurch  entzündet  werden  kann.  (Siehe 
bei  Kalk«)  Der  Aetzkalk  nimmt  eine  grosse  Menge  Wasser  in  sich  auf 
und  zerfallt  zu  einem  staubigen  Pulver,  zu  Calciumhydroxyd ,  dem  ge- 
löschten Kalk. 

Durch  Aufgiessen  von  mehr  Wasser  entsteht  ein  Brei  oder  eine 
milchige  Flüssigkeit,  welche  des  in  ihr  gelösten  Calciumhydroxyds  halber 
auf  geröthetes  Lackmus-,  gelbes  Gnrcuma-  und  violettes  Kohlpapier  stark 
alkalische  Reaction  zeigt. 

4.    Neutralisation. 

a.  Verdünnte  Kalilauge,  welche  sich  in  einem  Becherglase  befindet, 
versetzt  man  unter  Umrühren  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  taucht 
von  Zeit  zu  Zeit  schmale  Streifchen  gerötheten  Lakmuspapiers  in  die 
Flüssigkeit  oder  berührt  jenes  Papier  mit  dem  benetzten  Glasstab ,  bis 
keine  Bläuung  mehr  eintritt  und  prüft  dann  mit  blauem  Lakmuspapier, 
ob  dasselbe  geröthet  wird.  Ist  dies  wirklich  der  Fall,  so  muss  der  Säure- 
überschttss  durch  vorsichtiges  Zutröpfeln  der  Kalilauge  wieder  soweit 
ausgeglichen  werden,  dass  die  Flüssigkeit  weder  rothes  noch  blaues  Lak- 
muspapier verändert.  Die  so  erhaltene  neutrale  Lösang  kann  abgedampft 
und  bis  zur  nächsten  Vorlesung  zum  Krystallisiren  gebracht  werden. 

b.  Concentrirte,  durch  Absetzen  geklärte  Kalilauge  wird  in  einem 
Reagenz  röhrchen  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Salpetersäure 
übergössen,  wobei  zu  beobachten  ist,  dass  etwa  herausgeschleuderte  Flüs- 
sigkeit keinen  Schaden  anrichten  kann.  Unter  heftiger  Erhitzung  und 
lautem  Geprassel  findet  die  Reaction  stntt  und  das  gebildete  Salpetersäure 
Kalium  erstarrt  von  selbst  oder  beim  Abkühlen  des  Röhrchens  durch  Ein- 
tauchen in  kaltes  Wasser  sofort  zu  einem  dicken  Krystallbrei. 

c.  Kalkmilch  löst  sich  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salpetersäure  zu 
einer  völlig  klaren  Flüssigkeit,  indem  leicht  lösliches  Calciumnitrat  ent- 
steht. 

5.  Saure  Salze. 

Wenn  in  mehrbasischen  Säuren  der  Wasserstoff  nur  zum  Theil  durch 
Metall  vertreten  wird,  so  entstehen  saure  Salze,  gewissermaassen  Säuren 
von  geringerer  Basicität. 

Normales  schwefelsaures  Kalium  reagirt  neutral,  saures  schwefel- 
saures Kalium  röthet  dagegen  blaues  Lakmuspapier,  wie  leicht  ersichtlich, 
wenn  etwas  des  festen  Salzes  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit 
blauem  Lakmuspapier  geprüft  wird. 

6.  Basische  Salze. 

Eine  möglichst  wenig  angesäuerte,  klare  Lösung  von  salpetersaurem 
Wismuth  wird  mit  viel  Wasser  verdünnt.  Es  scheidet  sich  basisches 
Salz  als  krystallinischer,  weisser  Niederschlag  aus,  während  die  Flüssig- 
keit freie  Salpetersäure  enthält. 
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7.  Oxy doppelsalze. 

m 

Eine  kalte,  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kalium  ver- 
mischt man  in  einem  Glaskolben  mit  einer  kalt  concentrirten  Ldsumg  von 
schwefelsaurem  Aluminium.  Sofort  oder  beim  Umschutteln  scheidet  sich 
Alaun  als  weisses  Krystallpulver  aus. 

8.  Electrolyse  löslicher  Oxysalze. 

a.  In  eine  U-förraig  gebogene  1  bis  2  cm  weite  Glasröhre  bringe 
man  eine  kalte  concentrirte  Salpeterlösung,  welche  durch  etwas 
Rothrüben-,  Georginen-  oder  Kohlsaft  violett  gefärbt  ist.  An  Pla- 
tindräthen  befestigte  Blechstreifen  desselben  Metalls  werden  in  die  beiden 
Röhrenschenkel  eingeführt,  wie  es  die  Figur  90  zeigt  und  die  oberen 
Drathenden   mit  den   Polen    einer    nicht    zu    schwachen,    galvanischen 

pj^   g^  Batterie    (vier    Bunsen'sche 

Elemente)  in  Verbindung  ge- 
setzt. Sofort  beginnt  Gas- 
entwickelung und  bald  färbt 
sich  der  Inhalt  des  einen 
Schenkels,  dessen  Platin  blech 
mit  dem  Zinkpol  der  Batterie 
in  Berührung  ist,  schön  grün, 
während  die  Flüssigkeit  des 
anderen  Röhrenschenkels  roth 
wird.  Durch  Vertauschung 
der  Poldräthe  findet  bald 
Wiederherstellung  der  violet- 
ten Farbe  statt,  worauf  nun- 
mehr der  vorher  grün  gefärbte 
Theil  der  Flüssigkeit  jetzt  roth 
erschiMEit  und  der  früher  rothe 
nun  grilne  Färbung  zeigt. 
Die  Farben  an  dorn  n  g- liisst  sich 
für  aehr  entfernt  Sit^eude  deut- 
licher sichtbar  mnchen ,  wenn 
man  ein  Blatt  weisses  Papier  hinter  die  U-Röhn?  heftet. 

Die  Gasentwickelung  in  beiden  Röhrenschenkrln  darf  der  Aufmerk- 
samkeit der  Zuhörer  nicht  entgehen. 

b.  Hierauf  bringe  man  in  eine  ähnliche  U- Röhre  eine  verdünnte, 
mit  Schwefelsäure  etwas  angesäuerte  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupfer  und  leite  den  galvanischen  Strom  wiederum  durch  die  Flüssig- 
keit, jedoch  ohne  vorherigen  Zusatz  von  Pflanzenfarbe.  Sehr  bald  zeigt 
sich  das  mit  dem  Zinkpol  der  Batterie  verbundene  Platinblech,  von  wel- 
chem keine  Gasblasen  aufsteigen,  mit  rothem  metallischem  Kupfer  über- 
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zogen.    (Das  Blech  muss  aus  der  blauen  Flüssigkeit  herausgehoben  wer- 
den, damit  die  rothe  Farbe  sichtbar  wird.) 

Nach  einiger  Zeit  wird  die  Kupferlösnng  immer  heller  und  schliess- 
lich farblos,  wenn  alles  Metall  aus  ihr  niedergeschlagen  ist.  Ein  Streif- 
eben  geröthetes  Lakmuspapier  wird  von  der  Flüssigkeit  des  Röhren- 
schenkels, dessen  Platinblech  mit  dem  Zinkpol  in  Berührung  war,  nicht 
gebläut,  wie  bei  dem  vorigen  Versuch,  blaues  Lakmuspapier  wird  aber 
von  der  Flüssigkeit  im  anderen  Schenkel  energisch  geröthet. 

Haloidwasserstoffsäuren  und  Haloidsalze  siehe  bei  Chlor. 
Sulfosalze  siehe  bei  Schwefel. 


Fig.  91. 


9.  Versuche  über  Auflösung,  Präcipitation  und  Krystalli- 
s  ation. 

a.    Mechanische  Auflösung. 

Die  Salzlösungen  besitzen  grösseres  specifisches  Gewicht  wie 
reines  Wasser.  Um  dies  zu  deraonstriren ,  überbinde  man  die  untere 
Oeffnung  eines  beiderseits  offenen,  5  bis  8  cm  weiten  Glascylinders  ^)  mit 
weissem  Flor  (Tüll),  lege  auf  den  so  hergestellten  Siebboden  in  das 
Innere  des  Cylinders  Krystalle  von  übermangansaurem  Kalium  und  hänge 
die  ganze  Vorrichtung  in  ein  weites,  hohes,  mit  unbewegtem  Wasser  ge- 
fülltes Glasgefass,  so  dass  die  Krystalle  gerade  von  der  Oberfläche  des 
Wassers  berührt  werden.     Sie  lösen  sich  auf  und  die  specifisch  schwere 

Lösung  sinkt  in  roth  gefärb- 
ten und  darum  weithin  sicht- 
baren Bändern  auf  den  Boden 
des  äusseren  Gelasses  herab. 
Erst  nach  einiger  Zeit  färbt 
sich  allmälig  auch  das  übrige 
Wasser  in  Folge  der  Diffusion 
der  verschieden  schweren 
Flüssigkeiten. 

b.    Plötzliche  und  all- 
mälige     Aenderung     des 
Lösungsmittels.     (Mecha- 
nische  Präcipitation   und 
Krystallisation.)  Schwefel- 
saures Calcium  löst  sich   ein 
wenig  in  Wasser,  aber  kaum  in  verdünntem  Weingeist,  folglich  scheidet 
sich  jene  Verbindung  aus  der  wässrigen  Lösung  aus,  wenn  Letztere  mit 
Alkohol  vermischt  wird.     Ebenso  verhält  sich  eine  concentrirte  Lösung 


^)  Ein  Becherglas,  dessen  Boden  abgesprengt  ist,  eignet  sich  vorzüglich  zu 
diesem '  Versuch. 
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von  dichromsaurem  Kalium.     Die  Niederschläge   entstehen  plötzlich  und 
sind  darum  feinkörnig,  sandig  oder  krystallinisch. 

Findet  die  Aenderung  des  Lösungsmittels  langsam  statt,  so  haben 
die  Theilchen  der  anfangs  gelöst  gewesenen  Verbindung  Zeit  zu  krjstalli- 
siren,  d.  h.  sich  zu  regelmässig  geformten,  mit  bestimmten  Flächen,  Kan- 
ten und  Winkeln  ausgestatteten  Körpern,  sogenannten  Krystallen,  an 
einander  zu  lagern.  Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd- 
ammonium, erhalten  durch  Versetzen  einer  concentrirten  Kupfersulfat- 
lösnng  mit  soviel  concentrirtem  S.ilmiakgeist,  dass  der  anfänglich  ent- 
standene bläuliche  Niederschlag  sich  eben  zu  einer  tief  lasurblauen 
Flüssigkeit  klar  gelöst  hat,  wird  in  einem  weiten  Glascylinder  vorsichtig 
mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  starken  Alkohols  überschichtet,  so  dass 
keine  Vermischung  der  Flüssigkeiten  eintritt.  Dies  lässt  sich  leicht  da- 
durch erreichen ,  dass  man  den  Alkohol  durch  eine  unten  nur  eine  feine 
Oeffnung  besitzende  Tnchterröhre  auf  die  Oberfläche  der  blauen  Kupfer- 
lösung fliessen  lässt.  Nach  einiger  Zeit,  längstens  bis  zum  andern  Tag, 
werden  sich  eine  Menge  blauer  Krystallnadeln  in  dem  Cylinder  abge- 
schieden haben,  weil  bei  der  langsamen  Diffusion  der  beiden  Flüssigkeits- 
schichten Zeit  und  Gelegenheit  zur  Krystallbildung  gegeben  war. 

c.  Löslichkeitsmaximum  und  Krystallisation.  Pulverisirtes 
dichromsaures  Kalium  wird  in  einem  Kolben  mit  kaltem  Wasser  ge- 
schüttelt bis  der  Bodensatz  sich  nicht  mehr  zu  vermindern  scheint.  Die 
somit  kalt  gesättigte  Lösung  erwärmt  man  sammt  dem  Bodensatz  über 
dem  Drathnetz  unter  öfterem  Umschwenken,  wobei  sich  das   übrige  Salz 

Fig.  92. 


auflösen  wird.  Wenn  die  Flüssigkeit  klar  geworden  ist,  fügt  man  wie- 
derum fein  gepulvertes  Kaliumbichromat  zu  und  erhitzt  schliesslich  bis 
zum  Kochen  und  bis  die  Lösung  selbst  in  der  Siedhitze  kein  Salz  mehr 
aufzunehmen  vermag.  Ein  eingetauchtes  Thermoiäeter  zeigt,  dass  der 
Siedepunkt  der  Salzlösung  einige  Grade  höher  liegt,  als  der  des  Wassers. 
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Die  kocheDd  ges&ttigie  Fl&ssigkeit,  welche  man  Tom  Bodensatz  ab 
in  eine  Porzellanschale  oder  (unter  Umschwenken  and  allmäligero  Ein- 
giesaen)  in  ein  Becherglas  gegossen  hatte,  scheidet  beim  langsamen  Er- 
kalten glänzende  Krystalle'  aus.  Dnrch  Abkühlen  des  Gefasses  mit 
kaltem  Wasser  läset  sich  die  Krystallisation  beschleunigen  aber  auf 
Kosten  der  Krystallgrösse. 

Grosse  Krystalle.  Um  sehr  schön  ausgebildete,  grosse  Krystalle 
aas  verhältnissmässig  kleinen  Flüssigkeitsmengen  zu  erhalten,  kann  ich 
folgendes,  von  Herrn  Professor  Stölzelin  München  angewandte  Verfah- 
ren ganz  besonders  empfehlen.  Die  mit  der  siedenden  concentrirten  Salz- 
lösung gefüllte  Porzellanschale  wird  in  einen  dick  mit  langhaarigem  Filz 
auswattirten  Holzkasten  Fig.  92,  eine  sogenannte  Norwegische  Küche, 
(öfter  zum  Weichkochen  von  Fleisch  etc.  empfohlen),  gestellt  und  mit 
einem  Filzdeckel  zugedeckt. 

Der  innen  gleichfalls  wattirte  Kastendeckel  wird  dann  fest  ver- 
schlossen und  die  Vorrichtung  einige  Tage  der  Ruhe  überlassen.  Da 
die  schlechten  Wärmeleiter,  welche  die  Salzlösung  umgeben,  deren  rasche 
Abkühlung  verhindern,  so  haben  die  Salzmoleküle  Zeit  sich  in  schönster 
Weise  zu  Krystallen  zu  ordnen. 

Concentration  verdünnter  Lösungen  durch  Eindampfen 
bis  zur  Bildung  eines  Salzhäutchens.  Man  verdampfe  eine  kalt  gesättigte 
Lösung  von  Salpeter  oder  di chromsaurem  Kalium  etc.  kochend  in  einem 
mehr  weiten  als  hohen  Becherglas  oder  in  einer  Glasschale,  bis  sich  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  Salzkruste  gebildet  hat  und  lässt 
dann  erkalten,  wobei  soviel  des  Salzes  auskrystallisirt,  als  in  der  kochen- 
den Lösung  mehr  enthalten  war,  wie  die  kalte  zu  lösen  vermag. 

Krystallisation  durch  Einkochen.  Gesättigte  Kochsalzlösung 
wird  iti  einer  Glasschale  kochend  eingedampft,  wobei  man  von  Zeit  zu 
Zeit  mit  Hülfe  eines  kleinen  siebartig  durchbohrten  Löffelchens  die  aus- 
geschiedenen Krystalle  herausschöpft. 

Krystallisation  durch  Verdunstung.  Ein  wenig  einer  concen- 
trirten Lösung  von  Schwefel  oder  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  oder  von 
Jod  in  Aether  verdunstet  auf  einem  grossen  flachen  Uhrglas  sehr  rasch, 
geschwinder  noch  beim  Daraufblasen  oder  Erwärmen  auf  einem  Wasser- 
bad (nicht  über  freiem  Feuer  wegen  der  grossen  Entzündlichkeit 
der  Lösungsmittel). 

d.  Uebersättigte  Lösungen.  Krystallisirtes  schwefelsaures  Na- 
trium oder  unterschwefligsaures  Natrium  wird  in  einem  Kölbchen  unter 
Umschwenken  vollständig  zum  Schmelzen  erhitzt,  worauf  man  das  Gefäss 
▼erkorkt  und  ruhig  erkalten  lässt.  In  der  Vorlesung  öffnet  man  den 
Kork  und  schüttelt  heftig,  bis  die  Krystallisation  plötzlich  eintritt.  Die- 
selbe lässt  sich  auch  durch  Einwerfen  eines  Krystalls  des  betreflenden 
Salzes  in  die  Flüssigkeit,  oder  durch  Reiben  der  Gefässwände  mit  einem 

Digitized  by  V^OOQIC 


138  Kry stall wasser.  —  Chemische  Auflösung. 

GlasBtab  hervormfen.  Die  entstehende  Temperaturerhöbang  läset  sich 
dnrcb  das  Thermometer  oder  dadurch  constatiren,  dass  man  etwas  Aether 
in  das  Kölbchen  auf  das  erstarrte  Salz  giesst  und  den  entweichenden 
Aetherdampf  an  der  Gefässmündung  entzündet. 

e.  Krystallwasser.  Austritt  des  Krystallwassers  durch 
Erhitzen.  Fein  gepulverter  Kupfervitriol  wird  in  einem  Porzellanschäl- 
chen  unter  stetem  Umrühren  über  directer  Gasflamme  erhitzt,  bis  er  fast 
völlig  weiss  geworden  ist.  Da  dieser  Versuch  kaum  einige  Minuten  in 
Anspruch  nimmt,  so  lässt  er  sich  leicht  während  der  Vorlesung  ausführen, 
wobei  man  das  Entweichen  der  Wasserdämpfe  durch  üeberhalten  einer 
trockenen  Glasplatte,  welche  sich  sofort  mit  Tröpfchen  beschlägt,  deutlich 
machen  kann. 

Aufnahme  des  Krystallwassers  durch  entwässertes  Salz  unter 
Wärmeentwickel  ung. 

Das  erhaltene  entwässerte  Kupfersulfat  übergiesse  man  in  einem 
kleinen  Bechergläschen  unter  raschem  Umrühren  mit  wenig  Wasser, 
worauf  sofort  die  blaue  Farbe  des  Vitriols  erscheint,  und  bedeutende 
Temperaturerhöhung  eintritt.  Diese  lässt  sich  mittelst  des  eingesenkten 
Thermometers  oder  durch  Eingiessen  von  Aether  und  Entzündung  der 
Aetherdämpfe  an  der  Mündung  des  Gefasses  dokumentiren. 

Man  kann  auch  (vor  der  Vorlesung)  einen  Porzellantiegel  mit  etwa 
60  bis  90  g  gepulverten  Kupfervitriols  abwiegen.  Letzteren  durch  Erhitzen 
über  der  Gaslampe  unter  Umrühren  entwässern  und  Tiegel  sammt  Inhalt 
nochmals  wiegen.  Das  erhaltene  weisse  Kupfersulfat  ist  nun  in  gut  ver- 
schlossenem Glas  aufzubewahren  und  bei  der  Ausführung  des  Versuchs 
in  einem  kleinen  Bechergläschen  mit  soviel  abgewogenem  oder  gemesse- 
nem Wasser  auf  einmal  zu  vermischen,  als  der  Gewichts  verlast  des 
Kupfervitriols  betragen  hatte.  Die  Temperatur  des  Gemisches  steigt  bis 
fast  zum  Siedepunkt  des  Wassers  und  man  sieht  die  Masse  unter  Annahme 
einer  schön  hellblauen  Farbe  in  lebhaftes  Aufwallen  gerathen. 

f.  Chemische  Auflösung.  Kreidepulver  wird  ip  einem  Becher- 
glas mit  wenig  Wasser  übergössen,  wobei  keine  Auflösung  stattfindet j 
diese  tritt  sofort  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  ctancentrirter  Salpetermiare 
unter  Kohlensäureentwickelung  ein.  Ist  völlige  Lüsung  erfolgt,  eo  ver- 
dampfe man  einen  kleinen  Theil  derselben  in  einem  PorzeUsanachälchen 
über  der  Gasflamme,  was  in  einigen  Minuten  geschelieu  ist  und  züige 
das  Product,  salpetersaures  Calcium,  vor. 

g.  Präcipitation  durch  chemische  Zersetzung.  Die  oben 
erhaltene  Lösung  von  salpetersaurem  Calcium  wird  in  einem  Glasgefj&ss 
mit  Sodalösung  gefällt,  wobei  sich  kohlensaures  Calcium  als  weisses  Pul- 
ver ausscheidet.  Oder  man  fallt  die  Lösung  von  dichromsaurem  Kalium 
durch  salpetersaures  Blei  etc. 
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§.9. 
Stickstoffdioxyd  (Untersalpetersäure) ,  Nj  O4  und  NO2. 

1.    DarsteHung. 

Salpetersaures  Blei  ist  zunächst  durch  starkes  Erhitzen  in  einer 
Porzellanschale  unter  öfterem  Umrühren  völlig  yon  Wasser  zu  befreien, 
wobei  man  die  Temperatur  so  hoch  hält,  dass  die  Entwickelung  brauner 
Dämpfe  gerade  beginnt.  Das  so  getrocknete  Salz  wird  mit  etwa  dem 
gleichen  Volum  in  der  Hitze  getrockneten  Quarzsandes  gemischt  und  in 
eine  30  bis  40  cm  lange  und  2  cm  weite,  einerseits  zugeschmolzene  Ver- 
brennungsröhre gebracht,  welche  durch  Kork  und  Glasröhre  mit  einer 
als  Vorlage  dienenden  U-Röhre  in  Verbindung  gesetzt  wird  (Fig.  93). 
Im  Innern  der  Verbrennungsröhre  ist  nun  durch  Aufklopfen  derselben 
ihrer  ganzen  Länge  nach  ein  recht  weiter  Kanal  für  die  entweichenden 
Gase  herzustellen  und  die  Röhre  horizontal  in  den  Lampenofen  zu  legen. 

Fig.  93. 


In  der  Vorlesung  oder  besser  schon  etwas  früher  beginnt  man  die  Röhre 
langsam  von  vorn  her  zu  erhitzen  und  lasst  die  sich  entwickelnden 
Dämpfe  in  die  durch  Schnee  und  Kochsalz  (besser  durch  krystallisirtes' 
Chlorcalcium  und  Schnee  oder  gestossenes  Eis)  auf  —  20^  abgekühlte- Vor- 
lage treten.  In  derselben  verdichtet  sich  anfangs  eine  grüne  Flüssigkeit, 
während  aus  der  freien  Oeffnung  der  U-Röhre  ein  langsamer  Strom 
Sauerstoff  entweicht,  in  welchem  sich  ein  glimmendes  Hölzchen  entflammt. 
Wenn  man  nach  einiger  Zeit  die  Vorlage  wechselt,  so  -erhält  man  dann 
Stickstoffdioxyd  als  eine  farblose  Flüssigkeit,  die,  wenn  die  Temperatur 
niedrig  genug  ist,  zu  Kry stallen  erstarrt. 

Unterlässt  man  das  Wechseln  der  Vorlage  oder  liefert  die  Kälte- 
mischung keine  gehörige  Temperaturerniedngung ,  so  ist  nicht  auf  die 
Bildung  der  Krystalle  zu  rechnen. 

Statt  in  einer  Verbrennungsröhre  kann  man  das  salpetersaure  Blei 
auch  in  einer  Retorte  oder   einem  konischen  Kölbchen  (siehe  bei  Sauer- 
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Stoff)  erhitzeD,  Fig.  94,  doch  rauss  besonders  beim  Anwärmen  sehr  lang*- 
sam   verfahren   werden,   um  das   Springen   des    Gefosses   zu  Vermeiden. 

Fig.  94. 


Man  kann  dann  den  Sandzusatz  weglassen,  darf  aber  die  Retorte  etc. 
nur  etwa  zu  V3  mit  Bleinitrat  anfüllen,  weil  dasselbe  zu  einer  sich  auf- 
blähenden Masse  schmilzt. 


2.    Versuche  mit  Stickstoffdioxyd.' 

a.  Flüssiges  Stickstoffdioxyd  und  Wasser.  Siehe  auch  den 
analogen  Versuch  mit  rother  rauchender  Salpetersäure  (einer  Lösung  von 
NOj  in  concentrirter  Salpetersäure). 

Flüssiges  Stickstoffdioxyd  wird  in  einem  Reagenzröhrchen  mit  wenig 
eiskaltem  Wasser  (aus  der  Spritzflasche)  versetzt,  wobei  sich  eine  erst 
blaue  (nur  bei  guter  Abkühlung),  dann  grüne  und  schliesslich  gelbe 
Flüssigkeit  bildet,  während  sich  Stickoxyd  von  selbst  oder  beim  Erwärmen 
entwickelt.  Hat  die  erste,  ohne  Erwärmen  hervorgerufene  Gasentbindnng 
nachgelassen,  so  tritt  sie  stürmisch  von  Neuem  ein,  wenn  ein  Stückchen 
•  Holzkohle  oder  ein  Metalldrath  in  die  Flüssigkeit  getaucht  wird.  Letz- 
tere enthält  Salpetersäure,  welche  sich  durch  die  Reaction  mit  Indigo  etc. 
charakterisiren  lässt. 

b.  Stickstoffdioxyd  und  Kalium;  Gasförmiges  Stickstoffdioxyd, 
—  am  besten  in  der  Art  aus  dem  flüssigen  -gUickstoffdioxyd  (resp.  Tetroxyd 
^2^4),  welches  sich  in  einer  mit  Hähnen  versehenen  Condensationsröhre 
befindet,  zu  erhalten,  wie  dies  bei  Schwefligsäure  -  Anhydrid  empfohlen 
ist  (das  aus  Bleinitrat  direct  entwickelte  Gas  enthält  Sauerstoff)  —  wird 
durch  eine  Glasröhre  bis  auf  den  Boden   eines  engen  Cylinders  geleitet. 

•    Die  Farbe  des  Gases   lässt  leicht  beobachten,  wie  es  von  unten  herauf 
das  Gefäss  allmälig  erfüllt. 
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In  den  mit  Stickstoffdioxyd  gefüllten  Cy linder  wird  ein  langstieliges 
Eisenlöffelchen  getaucht  (s.  bei  Fig.  25) ,  in  welchem  ein  erbsengrosses 
wohl  abgetrocknetes  Ealiumstückchen  über  der  Gasflamme  erwärmt  wor- 
den war.  Das  Kalium  entzündet  sich  im  Stickstoffdioxydgas  und  ver- 
brennt mit  Lebhaftigkeit. 

c.  Stickstoffdioxydgas  und  Wasser.  Stickstoffdioxydgas  wird 
in  einen  engen  und  kleinen  Cylinder  geleitet,  welcher  mit  Wasser  gefällt 
und  in  einer  kleinen  Glasschale  als  pneumatischer  Wanne  umgekehrt 
worden  ist.  Ein  grosser  Theil  des  eintretenden  Gases  wird  verschluckt 
nnd  es  sammelt  sich  eine  farblose  Luftart,  Stickoxyd,  daran  kenntlich, 
dass  sich  in  dem  nur  halb  gefüllten  Cylinder  beim  Herausheben  braun- 
rothe  Dämpfe  bilden.  Das  Wasser  der  Schale  enthält  Salpetersäure  und 
rothet  daher  blaues  Lakmuspapier. 

Weil  das  Gas  mit  grosser  Energie  vom  Wasser  absorbirt  wird,  so 
muss  man,  besonders  wenn  jenes  aus  erhitztem  salpetersaurem  Blei  be- 
reitet wird,  verhüten,  dass  beim  Nachlassen  der  Gasentwickelung  Wasser 
bis  in  die  glühende  Retorte  etc.  zurücksteigt  und  daher  die  in  das  Wasser 
tauchende  Röhre,  sobald  sich  ein  Zurücksteigen  bemerklich  macht,  vom 
Apparat  wegnehmen.  Anderenfalls  kann  eine  gefahrliche  Explosion  der 
Retorte  oder  Verbrennungsröhre  eintreten.  Am  sichersten  ist  es,  eine 
leere  Flasche  einzuschalten,  in  welcher  sich  etwa  zurücksteigendes  Wasser 
ansammeln  kann.  Die  Röhre,  durch  welche  das  Gas  in  eine  solche  Sicher- 
heitsflasche eintritt,  darf  selbstverständlich  in  Letztere  nicht  tief  hinein- 
ragen. 

d.  Stickstoffdioxyd  zerlegt  durch  glühende  Kohle.  Eine 
am  Ende  glühend  gemachte  Stange  aus  sogenannter  Sprengkohle  wird 
in  flüssiges  Stickstoffdioxyd  getaucht,  welches  sich  in  einem  Reagenz- 
röhrchen  befindet.  Die  Kohle  brennt  mit  lebhaftem  Glänze  in  den  ent- 
wickelten rothen  Dämpfen  weiter.  (Siehe  Versuch  c,  a.  Seite  128  und 
Fig.  88). 

Bildung  von  Stickstoffdioxyd  ausSalpetersäure  und  Schwe- 
fligsäureanhydrid.     Siehe  unter  Schwefelsäurebildung. 

§.  10. 
Salpetrigsäureanhydrid  i),  NjCL. 

1,  Die  Darstellung  dieser  Verbindung  im  flüssigen  Zustand  erfor- 
dert etwas  mehr  Zeit,  als  in  der  Vorlesung  darauf  zu  verwenden  sein  wird ; 
man  kann  indess  die  Operation  vorher  beginnen  und  wird  in  Y4  Stunde 
schon  eine  ziemliche  Menge  der  tiefblauen  Flüssigkeit  erhalten  haben. 


')  Nach  neueren  UnterBuchungen  von  Günsberg  (Wien.  Acad.  Ber.  1874, 
B(L  68,  II.  S.  498)  Boll  die  blaue,  seither  Salpetrigsäureanhydrid  genannte 
Flüssigkeit  eine  Verbindung  von  ßtickoxyd  mit  Stickstoffdioxyd  sein. 
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Man  erwärmt  gepulverte  arsenige  Säure  in  einer  geräumigen  Retorte 
mit  concentrirter  Salpetersäure  und  leitet  die  entstehenden  Dämpfe  dorcli 
zwei  U-fÖrmige  Röhren,  von  welchen  die  erste  durch  Wasser  von  +  8®, 
die  zweite  aber  mit  einer  Kältemischung  aus  Schnee  oder  gestossenem 
Eis  und  Kochsalz  umgehen  ist. 

In  der  letzten  U-Röhre  condensirt  sich  eine  blaue  Flüssigkeit,  Sal- 
petrigsäureanhydrid. Ist  das  Product  noch  etwas  grünlich  gefärbt,  so 
enthält  es  Stickstoffdioxyd,  welches  durch  Zufügen  einiger  Tropfen  Eis- 
wasser zu  der  abgekühlten  blaugrünen  Flüssigkeit,  bis  diese  rein  blau 
erscheint,  zersetzt  wird. 

Um  das  blaue  Anhydrid  aufzubewahren,  wird  es  in  eine  starke,  unten 
zugeschmolzene  und  oben  trichterartig  ausgezogene  Glasröhre  gebracht, 
worauf  man  den  Trichter  abschmilzt.  (Ueber  die  betreffenden  Manipula- 
tionen siehe  bei  Schwefligsäureanhydrid.) 

2.     Bildung  salpetriger  Dämpfe    beim   Durchschlagen 
electrischer  Funken  durch  trockne  Luft  siehe  Seite  125.  1.  a. 

Bildung  salpetriger  Säure  bei  Verbrennungsprocessen  in 
der  Luft  siehe  Seite  125.  1.  b. 


§.  11. 

Salpetrigsaure  Salze,  Nitrite. 

1.    Bildung  derselben  durch  Reduction  der  Nitrate  mit- 
telst nascentem  Wasserstoff. 

a.  Eine  Lösung  von  salpetersaurem  Kalium  wird  mit  einigen  Tro- 
pfen Schwefelsäure  versetzt  und  dann  mit  einem  Kadmiumstäbchen  umge- 
rührt, oäer  etwas  Zinkstaub  eingestreut.  Sofoi*t  entsteht  salpetrigsaures 
Salz,  dessen  Anwesenheit  durch  die  für  Nitrite  charakteristische  Blau- 
färbung einer  Jodkalium  enthaltenden  Stärkelösung  bewiesen  wird.  Auch 
kann  man  die  Salpeterlösung  zuerst  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure 
und  jodkaliumhaltiger  Kleisterlösung  versetzen  und  zeigen,  dass  beim 
Eintauchen  de^||admium8tabes  um  denselben  herum  sofort  blaue  Jodstärke 
entsteht. 

b.  Die  Reduction  der  Salpeterlösung  kann  ebensogut  durch  ein 
Natrium  Stückchen  bewirkt  werden,  welches  man  auf  die  in  einem  (mit 
Glasplatte  zu  bedeckendem)  Becherglas  befindliche  concentrirte  Flüssig- 
keit wirft.  Man  versetzt  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  fügt 
etwas  jodkaliumhaltige  Stärkekleisterlösung  zu,  welche  sofort  gebläut 
wird. 
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c.  Bildung  Yon  Nitriten  durch  Glühen  salpetersaurer 
Alkalimetalle.  Salpeter  entlässt,  über  seine  Schmelztemperatur  erhitzt, 
Sauerstofifgas  und  es  bleibt  salpetrigsaures  Kalium  im  Rückstand. 

Reiner,  chlor  freier  Salpeter  wird  auf  einem  Platinblech  oder  in 
einem  Schälchen  oder  Tiegel  aus  diesem  Metall  einige  Augenblicke  über 
der  Bunsen' sehen  Gas-  resp.  Gebläselampe  zum  starken  Glühen  erhitzt^ 
und  hierauf  durch  £intaachen  in  Wasser  aufgelöst.  Zusatz  einiger  Tropfen 
Schwefelsäure  und  jodkaliumhaltiger  Stärkekleisterlösung  verursacht  so- 
fort die  Bildung  blauer  Jodstärke. 

2.    Reactionen  der  salpetrigsauren  Salze  ^). 

a.  Die  festen  Salze 'entwickeln  beim  Uebergiessen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  braunrothe  Dämpfe,  in  Folge  des  Zusammentreffens  von 
dem  durch  Zersetzung  der  salpetrigen  Säure  gebildeten  Stickoxyd  mit 
dem  Sauerstoff  der  Luft. 

b.  Mit  Schwefelsäure  versetzte  Lösungen  der  Nitrite  entfärben  Indigo- 
tinktnr  bei  gelindem  Erwärmen. 

c.  Stärkekleister,  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  mit  einigen  Tropfen 
Jodkaliumlösuug  versetzt,  wird  auf  Zusatz  einer  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuerten Losung  der  salpetrigsauren  Salze^tensiv  gebläut.  (Unterschied 
von  salpetersauren  Salzen.)  ^^L 

d.  Uebermangansaures  Kalium  wird  dmch  Nitrite  reducirt. 

Die  verdünnte  Lösung  des  Kaliumpermanganats  versetzt  man  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  fügt  die  Lösung  von  salpetrigsaurem 
Kalium  zu  bis  zur  Entfärbung.  Salpetersaures  Kalium  zeigt  diese 
Resction  nicht. 

Stickoxyd,    NO. 

1.    Darstellung. 

a.  Aus  Kupfer  und  Salpetersäure.  Kupferdrehspähne  oder 
Blechabfalle,  ^^e  solche  aus  Kupferschmieden  stets  zu  erhalten  sind,  wer- 
den in  einem  nicht  zu  kleinen  (1  bis  1*51  haltenden)  Gasentwickeluncskolben 
(Fig.  95  a.  f.  S.)  mit  Salpetersäure  von  1*20  specif.  Gew.  und  hierau^angsam 
mit  soviel  concentrirter  roher  Salpetersäure  versetzt,  dass  eine  lebhafteGas- 
entwickelung  eintritt.  Wird  dieselbe  zu  stürmisch  und  droht  die  Wüs- 
sigkeit  überzusteigen,  so  giesse  man  etwas  kaltes  Wasser  durch  die  Trich- 
terröhre ein.  Das  aus  der  Röhre  c  austretende  Gas  fängt  man  in  weiten 
Glascylindern  und  weithalsigen  Kochflaschen  in  der  mit  Wasser  gefüllten 
pneumatischen  Wanne  auf,  wenn  die  atmosphärische  Luft  aus  dem  Ent- 

^)  Mit  aalpetrigsaurem  Kalium  auBZuführen. 
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wickeluDgsgefass   ausgetrieben  ist.      Lässt  die  GasentbinduDg  nach,    so 

pig   95  ist    von    Neuem    concentrirt« 

Salpetersäure  einzngiessen. 

/  yt  Zwei    Glascy linder    ftUle 

\j  U  yT      man  nur  zur  Hälfte  mit  Stick- 

oxydgas  und  lasse  sie  umge- 
kehrt in  der  Wanne  stehen. 
Sie  dienen  zur  Ausfuhrang 
des  Versuchs  Seite  145,  2.  a. 

b.      Aus    Eisenvitriol 
und  Salpetersäure.    Dadie 
vorstehend    angegebene    Dar- 
stellungsmethode    des    Stick- 
oxyds   die  bequemste  ist,    so 
würden  die  übrigen  hier  an- 
zuführenden   Gewinnungswei- 
sen  jenes  Gases  nicht  zur  Auf- 
Sammlung  grösserer  Mengen   desselben   zu  benutzen   sein,  sondern   nur 
zur  Constatirung  interessanter  Zersetzungsprocesse  dienen.      Daher   ge- 
nügt es,  kleinere  Entwickelungsgejfässe  zu  verwenden. 

In  einem  mit  Tiichter- .%nd  Gasleitungsrohr  versehenen  Entwicke- 
lungkölbchen  übergiesse  iiia|i  grob  zerstossenen  Eisenvitriol  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure.  Schon  in  der  Kälte  beginnt  eine  lebhafte  Gas- 
entwickelung, welche  durch  gelindes  Erwärmen  der  schwarzbraunen 
Flüssigkeit  noch  befördert  werden  kann.  Das  entweichende  Stickoxyd- 
gas fange  man  in  Glascylindern  in  der  pneumatischen  Wanne  auf  und 
identiiicire  es  durch  Verbrennung  einer,  starkglühenden  Kohle,  oder 
einer  an  Drath  befestigten  brennenden  Wachskerze  in  dem  Gas  und 
durch  das  Anftx^eu  rothbrauner  Dämpfe  beim  Zusammentreffen  dessel- 
ben mit  der  Luft. 

c.  Aus  Salpeter  und  Eisenchlorür.  Diese  Darstellungsmethode 
eignet  sich  der  billigen  Materialien  halber  zur  Gewinnung  des  Stickoxyd- 
gases in  grösserem  Maassstabe  (etwa  zur  Erzeugung  des  Schwefelkohlen- 
stoff-Stickoxydlichts  für  photographische  Zwecke)  und  «s  scheint  aus 
diesem JBrunde  vielleicht  nicht  überflüssig,  das  betreffende  Verfahren  zu 
erwähnen. 

Eisenchlorürlösung ,  wie  solche  als  Nebenproduct  aus  den  Schwefel- 
wasserstoffapparaten resultirt,  wird  mit  roher  concentrirter  Salzsäure  ver- 
setzt, in  einem  Gaseutwickelungskolben  mit  gepulvertem  Salpeter  ge- 
mischt und  über  dem  Drathnetz  erhitzt  (s.  Fig.  23,  S.  43).  Bei  einer 
bestimmten,  der  Siedhitze  nahen  Temperatur  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit schwarzbraun  und  entwickelt  dann  einen  gleichmässigen  Strom 
von     Stickoxydgas.      Sobald    die     Flüssigkeit    aufzuschäumen     beginnt, 
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entfernt  man  die  Gaslampe,  um  Uebersteigen  zu  vermeiden.    Die  Reaction 
ToUendet  eich  nun  von  selbst. 

Anf  genaues  Einhalten  bestimmter  Mengenverhältnisse  der  Materia- 
lien kommt  es  bei  einem  Yorlesungsversuch  nicht  an ,  für  Y2  ^  Eisen- 
chlor urlösung  genügt  ein  Esslöffel  voll  Salpeter  und  etwa  150cbcm  Salz- 
säure. Die  theoretischen,  im  Grossen  einzuhaltenden  Verhältnisse  ver- 
langen, dass  17*5  g  Eisen  (Nägel  oder  Feilspähne)  in  71  g  roher  Salzsäure 
gelöst  werden  ^) ,  worauf  man  nochmals  die  gleiche  Menge  Salzsäure  und 
dann  10*5  g  Kalisalpeter  zusetzt  und  erwärmt. 

2.    Versuche  mit  Stickoxyd. 

a.  Oxydation  des  Stickoxyds  an  der  Luft.  Einen  nur  zur 
Hälfte  mit  Stickoxyd  gefüllten  Glascylinder  hebe  man  aus  der  pneuma- 
tischen Wanne  senkrecht  empor,  wobei  an  die  Stelle  des  ausfliessenden 
Wassers  Luft  tritt,  durch  deren  Sauerstoff  sofort  die  Bildung  rothbrauner 
Dämpfe  von  StickstofFdioxyd  und  Salpetrigsäure-Anhydrid  erfolgt. 

Auch  kann  man  einen  völlig  mit  Stickoxyd  gefüllten  Cy linder  mit 
einer  Glasplatte  unter  Wasser  verschliessen ,  umdrehen  und  nun  einen 
zweiten  mit  Luft  gefüllten  Glascylinder  darüber  stülpen,  worauf  durch 
Wegziehen  der  Glasplatte  die  Goromunikation  hergestellt  wird.  An  der 
ßerührungssstelle  von  Luft  und  Stickoxyd  enteheu  zunächst  die  rothgel- 
ben Dämpfe,  welche  sich  bald  in  beide  Cylinder  vertheilt  haben.  Dieser 
Versach  giebt  gleichzeitig  ein  deutliches,  colorirtes  Bild  der  Diffusion 
der  Gase. 

Ganz  einfach  lässt  sich  darthun,  dass  Stickoxyd  ein  an  sich  farb- 
loses Gas  ist,  welches  erst  durch  Oxydation  an  der  Luft  braunroth  wird, 
indem  man  concentrirte  Salpetersäure  in  ein  grosses  Reagenzrohr  bringt, 
einige  Körnchen  Soda  hineinwirft,  durch  deren  Kohlensäureentwickelung 
die  Luft  verdrängt  wird  und  nun  einige  Kupferdrehspähne  dazufügt. 
Sofort  schliesst  man  das  Röbrchen  mit  einem  Kork,  dessen  Bohrung  ein 
zweimal  gebogenes  Glasrohr  trägt,  welches  andererseits  in  ein  leeres 
Reagenzrohr  reicht.  Letzteres  erfüllt  sich  alsbald  mit  rothbraunen  Däm- 
pfen, während  das  als  Entwickelungsgefäss  dienende  Reagenzrohr  nur 
farbloses  Gas  enthält. 

b.  Oxydation  desStickoxyds  durch  reines  Sauerstoffgas '). 
Diesen  Versuch  empfehle  ich  in  folgender  Weise  auszuführen:  Ein  2 1 
fassender,  seitlich  tubulirter  Glasballon,  Fig.  96  (a.  f.  S.),  dessen  Tubus 
durch  einen  Kork  geschlossen  ist,  welcher  eine  in  den  Ballon  reichende 


1)  Besp.  eine  Lösung  von  diesem  Eisengehalt  verwendet  wird.  —  *)  Nach- 
dem nachstehender  Versuch  »chon  vor  einem  halben  Jahr  von  mir  ver- 
fasst  und  im  Manuskript  niedergeschrieben  war,  veroflfentlichte  G.  Brüy- 
lantß  ein  ganz  ähnliches  Experiment  (Ber.  d.  deutschen  ehem.  Gesellschaft, 
Berlin  1876,  8.7);  ich  sehe  mich  jedoch  nicht  veranlasst,  sein  etwas  abweichen- 
des Arrangement  dem  meinigen  vorzuziehen. 
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und  ansscrhalb  mittelst  Kaut scbukscblaucb  undQuetscbbabD  yerschloBsene 
Glasröhre  trägt,  wird  über  Wasser  völlig  mit  Stickoxyd  gefüllt.  Die 
untere  Oeffnung  des  Ballons  bleibt  tief  unter  Wasser  abgesperrt.  In  der 
Vorlesung  verbindet  man  den  KauUchukschlaucb  mit  der  Ausströmungs- 
röbre   eines   mit  Sauerstoff  gefüllten   Gasometers    und   lässt  dieses   Gas 


Fi^r.  m. 


durch  Oeffnen  des  Quetscbbabns  einen  Augenblick  lang  in  kräftigem 
Strom  eintreten.  Sofort  füllt  sieb  der  Ballon  mit  dunkel  braunrotben 
Dämpfen,  welche  um  so  intensiver  sind,  als  nicht  wie  bei  Verwendung 
von  Luft  eine  grosse  Menge  überflüssigen  Stickstoffs  verdünnend  wirkt. 

Während  im  ersten  Moment  durch  das  Einströmen  des  Sauerstoffs 
Gasblasen  aus  dem  Hals  des  Ballons  austraten,  steigt  eine  Sekunde  später 
das  Wasser  der  Wanne  sprudelnd  in  den  Ballon  herauf,  weil  die  rothen 
Dämpfe  vom  Wasser  zersetzt  und  tbeilweise  absorbirt  werden;  gleichzei- 
tig wird  wiederum  Stickoxyd  abgeschieden,  denn  Stickstoffdioxyd  bildet 
mit  Wasser  Salpetrige  Säure  und  diese  zerfällt  in  Salpetersäure  und  Stick- 
oxyd, und  so  bleibt  farbloses  Gas  zurück  (durch  gelindes  Schütteln  des 
Ballons,  so  dass  seine  Wände  bespült  werden,  verschwinden  sofort  die 
gelben  Dämpfe  vollständig),  welches  beim  nochmaligen  Einströmen  des 
Sauerstoffs  wiederum  braunrotben  Dampf  liefert,  der  unter  erneutem  Auf- 
steigen des  Wassers  sich  entfärbt  u.  s.  f.,  bis  der  Ballon  schliesslich  ganz 
mit  Wasser  erfüllt  ist  oder  nur  überschüssiges  Sauerstoffgas  enthält. 
Hatte  man  das  Wasser  der  Wanne  durch  etwas  Lakmustinktur  blau  ge- 
färbt, so  wird  es  beim  Aufsteigen  in  den  Ballon  in  Folge  der  gebildeten 
Salpetersäure  lebhaft  geröthet. 

c.  Neutrale  Reaction  des  Stickoxydgases.  In  einen  mit 
Quecksilber  gefüllten  und  in  der  Ouecksilberwanne  umgestürzten  Glas- 
cylinder  leitet  man  farbloses  Stickoxyd ,  indem  man  die  jenes  Gas  zufüh- 
rende Röhre  erst  so  lange  unter  das  Quecksilber  der  Wanne  eingetaucht 
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hält,  bis  der  Gasentwickelnngskolben  ntir  noch  schwach  gefärbtes  Gas 
enthält.  Dann  fuhrt  man  die  Leitungsröhre  unter  den  AuFTangcylinder, 
ohne  sie  aus  dem  Quecksilber  herauszuheben,  damit  keine  Luft  mit  ein- 
dringt. 

Nur  zur  Hälfte  wird  der  Cylinder  mit  Gas  gefüllt,  worauf  die  Zu- 
leitungsröhre rasch  hinwegzuziehen  ist.  Diese  Vorbereitung  kann  vor 
der  Vorlesung  geschehen. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  lässt  mau  etwas  verdünnte  blaue 
Lakmuslösung ,  mit  der  man  eine  Hakenpipette  vollgesaugt  hat,  in  den 
noch  über  Quecksilber  abgesperrten  Cylinder  treten,  indem  man  das 
hakenförmig  gebogene  Köhrenende  der  Pipette  unter  die  Mündung  des 
Cylinders  bringt  und  wenn  nöthig  mit  dem  Munde  die  Lakmuslösung, 
aber  ohne  Luft  mit  aufsteigen  zu  lassen,  hineinbläst.  Die  blaue  Farbe 
wird  nicht  geändert,  dagegen  sofort  in  Roth  überführt,  sobald  man  einige 
Blasen  Sauerstoffgas  in  den  Cylinder  eintreten  lässt.  Auch  mit  Luft  ge- 
lingt der  Versuch ,  charakteristischer  tritt  aber  die  Reaktion  bei  reinem 
Sauerstofif  ein.  Es  entstehen  rothgelbe  Dumpf«,  welche  vom  Wasser  der 
Lakmuslösung  zersetzt  und  theilwßise  absorbirt  werden ,  wie  die  bedeu- 
tende Verminderung  des  Gasvolums  zeigt. 

d.  Stark  glühende  Holzkohle  verbrennt  in  Stickoxyd  mit 
intensivem  Glanz.  Der  Versuch  wird  gerade  wie  bei  Sauerstoff  aus- 
geführt.   Siehe  S.  46. 

e.  Brennender  Schwefel  erlöscht  im  Stickoxyd. 

f.  Lebhaft  brennender  Phosphor  fährt  fort  sich  unter  blenden- 
der Lichterscheinung  zu  oxydiren. 

g.  Eine  brennende  Kerze  erlöscht  in  dem  Gase. 

h.  Aus  einer  aufwärts  gebogenen  Glasröhre  (siehe  bei  Chlorwasser- 
stoffbildung) ausströmender  und  entzündeter  Wasserstoff  erlöscht  in 
einer  Atmosphäre  von  Stickoxyd.  Im  oberen  Theil  des  Cylinders,  wo 
Luft  eingetreten  ist,  brennt  das  Wasserstoffgas  mit  gelber  Flamme  fort. 

Verbrennung  von  Schwefelkohlenstoff  in  Stickoxyd  siehe  bei 
Schwefelkohlenstoff. 

i.  Stickoxyd  und  Salpetersäure.  Concentrirte  Salpetersäure 
absorbirt  Stickoxyd  unter  Bildung  von  Stickstoffdioxyd  und  salpetriger 
Säure,  welche  sich  in  der  Salpetersäure  auflösen  und  diese  in  die  soge- 
nannte rothe  rauchende  Säure  verwandeln. 

Je  nach  der  Stärke  der  Salpetersäure  besitzt  die  entstehende  Flüs- 
sigkeit verschiedene  Zusammensetzung  und  Farbe. 

Man  leite  Stickoxydgas  in  einen  Woulf 'sehen  Flaschenapparat, 
dessen  Röhren  sämmtlich  eingeschliffen  sind,  weil  Kork  und  Kautschuk 
stark  angegriffen   wird.     In  die  erste  Flasche  bringt  man  Salpetersäure 
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von  1*50  Bpecif.  Gew.,  in  die  zweite  Säure  von  1*45  specif.  Gew.,  in  die 
dritte  von  1*35,  in  die  vierte  Säure  von  1*25  specif.  Gew.  und  endlich 
in  die  fünfte  verdünnte  Salpetersäure  von  1*10  specif.  Gew.  Die 
Flaschen  brauchen  nur  zu  Vs  gefüllt  zu  sein,  da  ihr  Inhalt  sonst  zu- 
viel  Gas   absorbiren  würde.      Die  Operation  beginne  man    unter   einer 


Fig.  97. 


guten  Abzugs  Vorrichtung  bei  Zeiten  vor  der  Vorlesung,  eventuell  mit 
zwei  Stickoxydentwickelungskolben  gleichzeitig,  und  bringe  dann  den 
ganzen  auf  einem  Tragbrett  aufgestellten  Apparat  in  das  Auditorium. 
Im  Falle  die  eingeschliffenen  Röhren  und  Glasstopfen  nicht  völlig  gut 
schliessen  sollten,  so  bestreiche  man  sie  mit  hartem  Talg  oder  dichte  die 
Fugen  mit  Wachs. 

Der  Inhalt  der  ersten  Flasche  färbt  sich  braun,  die  verdünntere 
Säure  der  zweiten  Flasche  gelb,  die  der  dritten  grün,  die  der  vierten 
blau  ^) ,  während  die  sehr  verdünnte  Salpetersäure  der  letzten  Flasche 
ungefärbt  bleibt. 

k.  Rauchende  Salpetersäure  und  Wasser.  Um  die  analoge 
Farbenänderung  zu  zeigen,  welche  fertige,  rothe  rauchende  Salpetersäure 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  Folge  der  Bildung  von  mehr  oder  weniger 
salpetriger  Säure  bervorruft,  verdünnt  man  die  in  einem  Becherglas  ent- 
haltene rauchende  Salpetersäure  durch  vorsichtiges  Zuspritzen  von  Was- 
ser aus  der  Spritzflasche  unter  öfterem  Umrühren.  Die  anfangs  braun- 
gelbe, Stickstoffdioxyd  enthaltende  Säure  wird  heller  gelb  und  dann  grün. 


^)  Die  blaue  Farbe  tritt  meist  erst  dann   rein   auf,  wenn   die  Säure   durch 
Eis  abgekühlt  wird. 
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Kühlt  man  nun  durch  Eis  oder  eine  Kältemischung  ab,  so  lässt  sich 
durch  Zutröpfeln  von  Eiswasser  eine  vorwiegend  salpetrige  Säure  ent- 
haltende kupfervitriolblaue  Flüssigkeit  gewinnen.  Ohne  Abkühlung  fin- 
det beim  Verdünnen  der  rauchenden  Salpetersäure  der  Uebergang  von 
Grün  zu  farblos  in  der  Regel  ohne  deutliches  Auftreten  einer  blauen 
Zwischenfarbung  statt. 

Fügt  man  allmälig  die  rauchende  Salpetersäure  zu  kaltem  Wasser, 
so  tritt  der  Farbenwechsel  in  umgekehrter  Reihenfolge  ein. 

1.  Stickoxyd  und  Eisenvitriollösung.  Man  stülpe  einen  mit 
kalter  concentrirter  Eisenvitriollösung  gefällten  Kolben  in  der  pneuma- 
tischen Wanne  um,  und  leite  sofort  Stickoxyd  in  raschem  Strom  in  den 
Kolben,  bis  dieser  zur  Hälfte  gefüllt  ist,  verschliesse  dann  die  Mündung 
des  Kolbens  mit  dem  Ballen  der  Hand  und  bewirke  die  Absorption  des 
Gases  durch  tüchtiges  Schütteln.  Die  noch  im  Kolben  enthaltene  Eisen- 
vitriollösung färbt  sich  schwarzbraun  und  in  Folge  des  im  Gefass  ent- 
standenen gasleeren  Raumes  haftet  dasselbe  fest  an  der  verschliessenden 
Hand. 

Um  das  absorbirte  Gas  wieder  auszutreiben,  verkorkt  man  den  Kol- 
ben nun  mit  einem  Stopfen,  der  eine  Gasauffan gsröhre  trägt  und 
erwärmt  die  schwarze  Flüssigkeit  auf  Drathnetz  über  der  Gasflamme. 
Das  sich  entwickelnde  Gas  kann  über  Wasser  wieder  aufgefangen  werden. 
Zweckmässig  ist  es,  wenn  man  eine  im  Voraus  durch  Einleiten  von 
Stickoxyd  in  gut  abgekühlte,  gesättigte  Eisenvitriollösung  dargestellte, 
concentrirte  und  frisch  bereitete  Lösung  jenes  Gases  in  den  Kolben  füllt 
and  das  absorbirte  Stickoxyd  durch  Erwärmen  austreibt  und  auffängt. 
Man  erhält  so  eine  grössere  Menge  des  Gases  und  zeigt  hierbei  gleich- 
zeitig das  Verfahren,  ein  von  Stickoxydul  freies  Stickoxydgas  darzu- 
stellen. 

m.  Reaction  auf  Salpetersäure.  Auf  das  Verhalten  des  Stick- 
oxyds zu  Eisenvitriollösung  gründet  sich  eine  sehr  scharfe  Erkennungs- 
methode für  Salpetersäure.  Diese  oxydii't  das  schwefelsaure  Eisenoxydul 
und  geht  dabei  selbst  in  Stickoxyd  über,  welches  von  noch  unveränderter 
Eisen vitriollösuDg  unter  Schwarzbraunfarbung  derselben  absorbirt  wird. 

Die  Reaction  wird  in  der  Art  ausgeführt,  dass  man  in  einem  Reagenz- 
röhrchen  Eisenvitriollösung  mit  gleichviel  concentrirter  Schwefelsäure 
mischt  und  durch  auffliessendes  Wasser  das  Reagenzrohr  abkühlt.  Fügt 
man  jetzt  einige  Tropfen  Salpeterlösung  zu,  so  nimmt  die  Flüssigkeit 
eine  schwarzbraune  Farbe  an. 


Digitized  by  VjjOOQIC 


150  Stickstoff. 

S.  13. 
S  t  i  c  k  o  X  y  (1  u  K    NjO. 

1.  Darstellung. 

Durch  Erhitzen  von  salpetersaurem  Ammonium.  Dieses 
Salz  ist  sehr  hygroscopisch  und  daher  vor  dem  Gebrauch  in  einer  Por- 
zellanschale  unter  Umrühren  bis  zum  Schmelzen  zu  erhitzen,  worauf  man 
die  Flüssigkeit  auf  eine  kalte  Stein-  oder  Porzellanplatte  (Scherbe  einer 
Porzellanschale)  ausgiesst.  Die  erstarrte  Masse  wird  in  Stückchen  zer- 
schlagen und  in  wohl  verschlossenem  Glase  aufbewahrt. 

In  einer  mit  Gasleitungsröhre  versehenen  kleinen  GlasretoHe  (siehe 
Fig.  17,  S.  31),  die  nach  vorn  zu  stark  abwärts  geneigt  befestigt  ist,  er- 
hitzt man  über  einem  Drahtnetz  das  Salz,  welches  schmilzt  und  stark  auf- 
schäumt. Pneumatische  Wanne  sammt  den  Glaskolben  etc.,  in  welchen 
das  Gas  aufgesammelt  werden  soll,  sind  mit  warmem  Wasser  (30  bis  40^) 
zu  füllen.  Das  salpetersaure  Ammonium  zerfällt  in  Stickoxydul  und  Was- 
ser, welches  als  Dampf  entweicht  und  zur  Flüssigkeit  verdichtet  im  ge- 
neigten Retortcnhals  abfliessen  soll.  Ist  die  Retorte  zu  gross  oder  steht 
sie  nicht  schief  genug,  so  ftiesst  das  condensirte  Wasser  wieder  auf  den 
stark  erhitzten  Retortenboden  zurück  und  kann  leicht  ein  Zerspringen 
des  Gelasses  verursachen. 

Beginnt  das  Aufschäumen  und  die  Gasentwickelung  stürmisch  zu 
werden,  so  ist  die  Hitze  zu  massigen,  resp.  dieGaalampe  momentan  ganz 
zu  entfernen,  da  sich  sonst  Stickstoff*  dem  Stickoxydulgas  beimischt  und 
massenhaft  weisse  Dämpfe  in  die  Gasleitungsröhre  entweichen.  Unter 
Umständen  soll  auch  durch  plötzliche  Zersetzung  des  Ammoniumnitrata  in 
l  Folge  zu  hoher  Temperatur  Explosion  eintreten  können.  Jedenfalls  wird 
es  gut  sein ,  nicht  zu  grosse  Mengen  des  Salzes  auf  einmal  anzuwenden. 

Ist  die  Operation  beendet,  resp.  der  grösste  Theil  des  Salzes  zersetzt, 
so  ziehe  man  sofort  die  Gasleitungsröhre  aus  dem  Wasser,  damit  dasselbe 
nicht  in  die  heisse  Retorte  zürücksteigt. 

2.  Versuche  mit  Stickoxydulgas. 

a.  Verbrennungsversuche  in  Stickoxydnlgas.  Dieselben 
werden  ebenso  wie  bei  Sauerstoffgas  ausgeführt  und  es  mag  daher  bezüg- 
lich der  anzuwendenden  Vorsichtsmaassregeln  etc.,  auf  jene  Versuche 
verwiesen  sein.  Ein  glimmendes  Holzspähnchen  (Lampenhölzchen) 
entflammt  sich  und  brennt  mit  hellem  Glanz  beim  Eintauchen  in  eines 
der  mit  Stickoxydul  gefüllten  Glaskölbchen. 

Eine  brennende  Wachskerze,  welche  an  umgebogenem  Drath 
befestigt  in  eine  Stickoxydulatmosphäre  gebracht  wird,  erlöscht  nicht, 
wie  in  Stickoxyd,  sondern  brennt  lebhaft  weiter. 
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Stark  brennender  Schwefel,  ah  Schwefelspahn  oder  im  Löffel- 
chen entzündet,  brennt  in  Stickoxydul  mit  röthlicher  Flamme. 

Phosphor,  im  Löffelchen  vor  dem  Einbringen  in  Stickoxydul 
entzündet,  verbrennt  mit  intensivem  Licht,  fast  wie  in  reinem  Säuerst off- 
^as.  Durch  Berührung  mit  einem  erhitzten  Drath  lässt  er  sich  dagegen 
in  der  StickoxydulatmoBphäre  nicht  gut  entzünden,  wohl  aber  durch  glim- 
menden Zander. 

Eine  dünne  Uhrfeder,  welche  zum  starken  Glühen  erhitzt  ist,  oder 
ein  glimmendes  Zunderstückchen  trägt,  verbrennt  im  Stickoxydul  mit 
Fankensprühen. 

Stickoxydul  und  Wasserstoff.  Wasserstoffgas,  welches  aus 
einer  aufwärts  gebogenen  Röhre  ausströmt  und  entzündet  wird,  brennt 
in  einer  Stickoxydulatmosphäre  weiter.  (Siehe  bei  Bildung  von  Chlor- 
wasserstoff). 

b.  Stickoxyd ulknallgas.  Ein  kleines  starkwandiges  Pulver- 
glas mit  weitem  Hals  wird  zur  Hälfte  über  warmem  Wasser  mit  Stick- 
oxydul, und  zur  Hälfte  mit  Wasserstoffgas  gefüllt  und  sorgfaltig  in  ein 
starkes  Handtuch  eingewickelt,  sodass  nur  der  verschÜessende  Kork  oben 
frei  ist.  Man  nimmt  ihn  weg  und  entzündet  das  Gasgemisch  durch  eine 
an  Draht  befestigte  Wachskerze.     Es  erfolgt  lebhafte  Verpuffung. 

c.  Unterscheidung  des  Stickoxyduls  von  Sauerstoff.  Da 
die  Verbrennungserscheinungen  im  Stickoxydul  fast  ebenso  lebhaft  statt- 
finden, wie  in  reinem  Sauerstoffgas,  so  könnte  man  unter  Umständen  im 
Zweifel  sein,  welches  von  beiden  Gasen  vorläge,  da  quantitative  und  vo- 
lunietrische  Prüfungen  nicht  so  einfach  anzustellen  sind. 

Stickoxydgas  dient  als  Reagenz  auf  freien  Sauerstoff,  mit  welchem 
es  sofort  rothgelbe  Dämpfe  bildet,  während  es  mit  Stickoxydul  diese 
Erscheinung  nicht  zeigt. 

Man  fülle  daher  ein  Kölbchen  über  Wasser  halb  mit  Sauerstoffgas 
oder  Luft  und  ein  ebensolches  halb  mit  Stickoxydul  und  lasse  nun  in 
beide  Gefösse  farbloses  Stickoxyd  eintreten.  In  dem  Sauerstoff  enthal- 
tenden Kölbchen  entstehen  sofort  rothgelbe  Dämpfe,  bei  dem  mit  Stick- 
oxydul gefüllten  tritt  dies  nicht  ein. 


§.  14. 
Ammoniak,    NH^. 

1.    Synthese  und  Bildungsweisen  des  Ammoniaks. 

a.  In  einem  grossen  und  weiten  Reagenzröhrchen  erhitze  man  ein 
inniges  Gemenge  von  etwa  20  Thln.  Eisenfeile  mit  1  Tbl.  gepulvertem 
Sülpeter.  Es  entwickelt  sich  Stickstoff,  dadurch  kenntlich,  dass  ein  in 
das  Röhrchen  gehaltener  brennender  Holzspahn  sofort  erlöscht. 
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In   ein  ebensolches  Reagenzröhrchen  wird  ein   Gemenge  von    etwa 
20  Thln.   Eisenfeile   mit  1  Thl.  gepulvertem  Aetzkali   (Kaliumhydroxyd) 
gebracht  und  die  Mundnng  des  Röhrchens  mit  einem  Kork  geschlossen, 
dessen  Bohrung  eine  unten  schief  abgeschnittene  und  oben  zur  offenen 
Fig.  98.       Spitze   ausgezogene    Kugeböhre  trägt.      Die   Kugel    wird 
mit    etwas    Baumwollwatte    gefüllt,    die    das   condensirte 
Wasser   zurückhalten    soll.      Beim  Erhitzen    des  Reagenz- 
röhrchens  entwickelt  sich  ein  Gas,  welches  sich  (wenn  die 
Luft  ausgetrieben   ist!)  entzünden  lässt;  es  ist  Wasser- 
st off  gas. 

Nun  mischt  man  etwa  gleiche  Volumina  obiger  Ge- 
menge in  einem  Mörser  und  erhitzt  die  Masse,  welche  jetzt 
Eisen,  Salpeter  und  Kaliumhydroxyd  gleichzeitig  enthält, 
in  einem  offenen  Reagenzrohr.  Es  entwickelt  sich  weder 
reiner  Stickstoff  noch  Wasserstoff,  sondern  Ammoniakgas, 
welches  durch  rothes  Lakmuspapier  oder  einen  mit  Salz- 
säure benetzten  Glasstab  charakterisirt  wird.  Das  Lakmus- 
papier  wird  gebläut,  und  um  den  Glasstab  herum  bilden 
sich  dichte  Salmiaknebel. 

Die  Entstehung  des  Ammoniaks  kann  man  als  durch  das  Zusammen- 
treffen von  nascentem  Stickstoff  mit  eben  solchem  Wasserstoff  verursacht 
ansehen. 

b.  Ammoniakbildnng  durch  Erhitzen  mancher  stick- 
stoffhaltiger organischer  Stoffe.    Hornspähne, Lederabf&lle oder 

^  Rosshaare  werden  in  einem  offenen  Reagenzröhrchen  in  der  Gasflamme 
erhitzt,  bis  sich  Dämpfe  zeigen.  Dass  diese  Ammoniak  enthalten,  beweist 
ein  an  die  Mündung  des  Röhrchens  gehaltener  Streifen  feuchten  rothen 
Lakmuspapiers,  sowie  das  Auftreten  dichter  Nebel,  welche  ein  mit  nicht 
zu  verdünnter  Salz-  oder  Salpetersäure  befeuchteter  Glasstab  in  der  Nähe 
der  Röhrenöffnung  hervorruft. 

c.  Durch  Erhitzen  stickstoffhaltiger  organischer. 
Stoffe  mit  Kalk.  Viele  solcher  organischer  Körper,  welche  beim 
Erhitzen  für  sich  kein  Ammoniak  entwickeln,  entlassen  ihren  sämmtlicheu 
Stickstoff  als  Ammoniak  beim  Glühen  mit  starken  Basen. 

Eine  Messerspitze  voll  H a r n s ä u rp  erhitzt  man  in  einem  trocknen 
/^  Reagenzröhrchen  in  der  Gasflamme,  während  ein  feuchtes  Streifcheu 
rothen  Lakmuspapiers  in  die  Oeffnung  des  Röhrebens  geschoben  ist.  Es 
entwickeln  sich  beim  Verkohlen  der  Harnsäure  wohl  Dämpfe,  aber  das 
Lakmuspapier  wird  nicht  gebläut.  Hierauf  wird  der  Versuch  wiederholt, 
dabei  aber  der  Harnsäure  etwa  gleichviel  trockner  gelöschter  Kalk  zu- 
gefügt. Schon  bei  gelindem  Erhitzen  des  Gemenges  entwickelt  sich 
Ammoniakgas,  welches  den  rothen  Papierstreifen  bläut  und  mit  Salzsäure 
etc.  dichte  Nebel  giebt. 
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d.  Am  moniakbildung  durch  Rednction  salpetersanrur 
Salze  in  alkalischer  Lösang  mittelst  nascentem  Wasser- 
stoff. Nicht  zu  verdünnte  Salpeterlosnng  wird  in  einem  Kölbchen  oder 
Reagirrohp-mit  Natronlange  und  Zinkstaub  yermiscbt  und  erwärmt.  Es 
entwickelt  sich  alsbald  Ammoniakgas,  kenntlich  durch  Bläuung  geröthe- 
ten  Lakmuspapiers,  sowie  durch  die  Nebel  mit  Salz-  oder  Salpetersäure 
(b.  0.).  Bei  Weitem  energischer  geht  die  Reaction  vor  sich,  wenn  man 
dem  Zinkstaub  EiRenpnjver  (ferrum  limatum  alkoholisat.)  zusetzt,  weil 
beide  zusammen  mit  der  Natronlauge  eine  galvanische  Kette  bilden. 

Mit  Aluminiumschnitzel  statt  des  Zinkstaubes  ausgeführt,  liefert  der 
Versuch  eine  so  stürmische  Ammoniakgasentwickelung,  dass  die  Flüssig- 
keit sehr  leicht  überschäumt,  und  es  ist  aus  diesem  Grunde  ein  nicht  zu 
kleines  Glaskölbchen  als  Gefass  zu  benutzen. 

Salpetrigsaures  Ifalium  statt  des  Nitrats  angewandt,  verhält 
sich  ebenso  und  entwickelt  mit  Kali-  oder  Natronlauge  und  Ziukstaub 
oder  Aluminium  erwärmt  Ammoniakgas  in  grosser  Menge. 

e.  Ammoniakbildung  aus  Stickoxyd  und  Wasserstoff.  Ein 
Gemenge  von  2  Vol.  Stickoxyd  mit   5  Vol.  Wasserstoffgas    liefert  beim 


Fig.  09. 


üeberleiten  über  erhitzten   Platinschwamm  oder  Eisenoxyd  Wasser  und 
Ammoniak  nach  der  Gleichung  2  NO  +  5 H3  =  2 NH3  +  2 Hj 0. 
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Zur  Ausführung  des  Versuchs  ist  es  jedoch  nicht  erforderlich,  dass 
die  GasToluDiina  genau  abgemessen  werden,  insofern  es  sich  nur  darum 
handelt,  iu  qualitativer  Weise  darzuthun,  dass  bei  jenem  Process  Ammo- 
niak und  Wasserdampf  gebildet  wird.  Fig.  99  (a.y.S.),  zeigt  den  anzuwen- 
denden Apparat.  Der  dichtschliessende  Kork  des  weithalsigen  Pulverglases  c 
trägt  drei  Glasröhren,  von  welchen  a  mit  der  Ausströmungsröbre  eines 
mit  Wasserstoff  gefüllten  Gasometers,  h  dagegen  mit-  einem  Glaskolben 
in  Verbindung  steht,  in  welchem  Stickoxyd  (s.  d.)  nach  der  bekannten 
Weise  aus  Enpferspähnen  und  Salpetersäure  dargestellt  wird.  Das  Was- 
serstoffgas wird  bis  auf  den  Boden  des  leeren  Glases  c  geführt,  damit 
es  in  Letzterem  als  specifisch  leichtes  Gas  in  die  Höhe  steigend  sich 
mit  dem  von  oben  herabfallenden  Stickoxyd  rasch  mischen  kann.  Die 
Röhre  c  fülirt  die  gemengten  Gase  in  die  Kugelröhre,  deren  Kugeln 
Platinschwamm  oder  gefälltes  und  stark  getrocknetes  Eisenoxyd  enthal- 
ten. Man  entwickelt  nun  zunächst  Stickoxyd  und  lässt  dann  langsam 
Wassei*stoff  zutreten,  bis  die  Luft  völlig  aus  dem  Apparat  ausgetrieben 
ist  und  also  in  c  und  in  der  Kugelröhre  sich  keine  stark  gelb  gefärbten 
Dämpfe  mehr  zeigen,  dann  erhitzt  man  die  Kugel  d,  und  wenn  etwa  in 
ihr  vorhandene  Feuchtigkeit  vom  Gasstrom  fortgerissen  ist,  auch  die 
andere  Kugel  e.  Gleichzeitig  lässt  man  das  Wasserstoffgas  etwas  reich- 
licher zutreten  und  beobachtet,  nachdem  das  Erglühen  des  Eisenoxyds 
eingetreten  und  die  Gaslampen  entfernt  sind ,  bei  welcher  Stellung  des 
Gasometerhahns  die  Glüherscheinung  am  lebhaftesten  ist.  Aus  dem 
offenen  Ende  der  Kugelröhre  entweicht  Wasserdampf  und  ein  ziemlich 
starker  Strom  von  Ammoniakgas,  welches  durch  die  Bläuung  rother 
Lakmuspapierstreifen  und  durch  die  Nebel  mit  concentrirter  Salpetersäure 
oder  Salzsäure  zu  charakterisiren  ist.  Von  Zeit  zu  Zeit  giesst  man  etwas 
concentrirte  Salpetersäure  in  den  Kolben  -B,  wenn  die  Stickoxydgasent- 
wickelung  nachlässt  und  regulirt  durch  den  Gasometerhahn  den  Wasser- 
stoffstrom. Letzterer  niuss  mehr  wie  doppelt  so  stark  sein  als  die  Stick- 
oxydentwickelung. 

Das  Wasserstoffgas  kann  auch  statt  aus  einem  Gasometer  direct  aus 
der  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  beschickten  Entwickelungs- 
flasche  zugeführt  werden,  aber  die  Regulirung  des  Gasstroms  ist  dann 
nicht  ganz  so  bequem,  es  sei  denn,  dass  ein  recht  grosser  Kipp^ scher 
Apparat  verwendet  würde. 


2.    Darstellung  des  Ammoniakgases. 

a.  Aus  concentrirtem  Salmiakgeist.  In  einem  Glaskolben 
erwärmt  man  über  dem  Drahtnetz  die  concentrirteste  Ammoniaklösung 
des  Handels  gelinde  und  leitet  das  entweichende  Gas,  um  es  zu  trocknen, 
durch  eine  mit  Stücken  gebrannten  Kalks  gefüllte  Flasche,  Fig.  100. 
Statt  derselben  ist  es  auch  sehr  bequem,  einen  sogenannten  Trockenthurm 
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za  benatzen.     In  die   Einschnürung  wird  etwas  Banmwollwatte  gelegt, 
um  das  Herabfallen  der  Kalkstückcben  zu  verhindern,  welche  sonst  leicht 
die  Oeffnnng  verstopfen  würden.     Der   obere  weite  Hals  des  Thnrms  er-  ' 
leichtert  das  Füllen  und  Ausleeren   des  Apparats  ausserordentlÄJB.  'fi'as». 
zu  trocknende  Gas  lässt  man  von  unten  in  den  Thunn  eintreten,  weil  es 
in  dem  leeren ,  kühlen  Thcil  desselben  bereits  alle  mitgerissene  Wasaer- 
theilchen  absetzen  kann   und  also  die  Kalkfüllung  nicht  so  spliAefl  ^'< 
brauchbar  macht.  •     , 

Ghlorcalcium,  das  gewöhnliche  Trocknungsmaterial,  kann  für  Amni«-^ 
niak  nicht  verwendet  werden,  weil   es  das  Gas  absorbirt  und  Z^rseteuiig 

Fig.  100. 

7    '  . 


,*  i 


erleidet.  Dass  die  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  gleichfalls 
nn möglich  ist,  bedürfte  als  selbstverständlich  keiner  besonderen  Erwäh- 
nung, wenn  nicht  auf  die  gefährlichen  Explosionen  hingewiesen  wer- 
den müsste,  welche  ein  unbedachtes  Einschalten  einer  mit  Schwefelsäure 
gefüllten  Waschflasche  verursachen  könnte.  Denn  in  Folge  der  Absorp- 
tion des  Gases  durch  die  Schwefelsäure  erhitzt  sich  diese  sofort  arif  das 
Heftigste  und  steigt  beinahe  augenblicklich  oder  beim  geringsten  Nach- 
lassen der  Gasentwickelung  in  den  mit  AmmoniakflAsdigkeit  gefüllten 
Kolben  zurück  und  verursacht  gewaltige  Explosion.  •   '  • 

Wird  das  Ammoniakgas,  wie  die  Figur  zeigt,  über  Quecksilber  auf- 
gefangen —  Anwendung  von  Wasser  verbietet  die  bed«ul6nde  Löslich- 
keit des  Gases  in  demselben  —  so  ist  zu  beobachtecn ,  dass  die  Trichter- 
röhre eine  genügende  Länge  besitzt,  damit  in  ihr  eine  Flüssigkeitssäule 
aufsteigen  kann,  hoch  genug,  um  dem  Quecksilber-druck  in  der  Auffang- 
röhre das  Gleichgewicht  zu  halten. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


156 


Stickstoff. 


Das  Gas  ist  erst  aufzufangen,  wenn  man  annehmen  kann,  dass  alle 
.  atmosphärische   Luft  aus   dem   Kolben   und    dem   Kalkthurm   ausgetrie- 
ben ist.  . 

b.  Aus  Chlorammonium  und  Kalkhydrat.  Glaskolben  las- 
sen sich  nicht  gut  zum  Erhitzen  dieses  Gemenges  benutzen,  weil  sie  zu 
leicht  springen ;  viel  sicherer  geschieht  die  Ausführung  dieser  Darstellungs- 
methode in  einem  kupfernen  oder  eisernen  Kolben,  dessen  Grösse  sich 
ganz  nach  dem  zu  verfolgenden  Zweck  richtet.  Will  man  nur  soviel 
Gas  darstellen,  um  einige  kleine  Cylinder  damit  anfüllen  zu  können,  so 
genügt  eine  etwa  ^/^l  fassende  metallene  Flasche,  und  die  Hitze  einer 
einfachen  Gaslampe  reicht  aus,  um  die  Zersetzung  zu  veranlassen.  Man 
.  bringt  etwa  30  bis  40  g  Salmiak  und  ebensoviel  tiockneu  gelöschten  Kalk 
in  den  Kolben,  mischt  durcheinander  und  spritat  so^riel  Wasser  dazu, 
dass  durch  Umrühren  ein  ganz  dicker  Brei  gebildet  wird.  Als  Verschluss 
kann  ein  Kork  dienen,  der  nur  die  Gasleitungsröhre  trägt,  welche  das 
Ammoniak  dem  Kalkthurm  zuführt,  bevor  es  in  die  Quecksilberwanne  tritt. 
Soll  jedoch  der  Versuch  gleichzeitig  die  Gewinnung  des  Salmiakgeistes  im 

Fig.  101. 


X^-HLlJ^^^ZZ. 


Grossen  demonstriren ,  so  wird  man  einen  grösseren  Kolben  benutzen 
und  ist  auch  genöthigt,  in  den  Kork  desselben  eine  gebogene  Sicherheits- 
röhre einzufügen,  Fig.  101.  Dieselbe  wird  mit  etwas  concentrirtem 
Salmiakgeist  oder  wenig  Quecksilber  gefüllt  und  muss  jedenfalls  so  hoch 
sein,  dass  ihr  Inhalt  durch  den  Wasserdruck  in  den  Absorptionsgefassen 
nicht  bis  zum  üeberlaufen  des  Trichters  heraufgedrückt  wird. 

Soll   Ammoniaklösung  (siehe   diese)   dargestellt  werden,    so  ist    es 
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natürlich  zwecklos,  das  Gas  zu  trocknen,  die  eingeschaltete  Flasche  d  ist 
daher  nur  mit  ganz  wenig  Wasser  (oder  Sahniakgeist)  zu  füllen  und  hat 
nxir  den  Zweck,  mitgerissene  Kalktheilchen  etc.  zarückzuhalten.  Der 
Stopfen  der  Flasche  g  darf  nicht  luftdicht  sehliessen. 

c.  Auffangen  des  Gases.  Dies  geschieht  entweder  üher  Queck- 
silber in  mit  Quecksilber  gefüllten  Glascylindem  und  Stöpselgläsern  oder 
indem  man  den  nicht  zu  schwachen  Gasstrom  wie  bei  Wasserstoff  durch 
eine  yertical  aufwärts  gerichtete  Röhre  bis  in  den  oberen  Theil  der  um- 
gedrehten, nur  mit  Luft  erfüllten  Flaschen  leitet,  siehe  S.  68  und  Fig.  38. 
Das  specifisoh  leichtere  Ammoniakgas  drückt  die  Luft  herab  und  ver- 
drängt dieselbe  bald  vollständig.  Dass  dies  in  der  That  eingetreten  ist, 
erkennt  man  mit  Hülfe  eines  brennenden  Spahns,  der,  an  die  Oeffiiung 
der  Flasche  gehalten,  durch  das  austretende  Ammoniak  ausgelöscht  wird. 

3.    Flüssiges  Ammoniak. 

a.  Darstellung  durch  Erhitzen  von  Chlorsilber-Ammoniak 
im  zugeschmolzenen  Glasrohr.  Diese  Methode,  eine  kleine  Quantität  flüs- 
sigen -Ammoniaks  zu  erhalten,  kann  als  die  empfehlenswertheste  bezeichnet 
werden.  Gefälltes  und  vollständig  getrocknetes  Chlorsilber  ist  in  eine  2  bis 
3  cm  weite  Röhre  zu  füllen,  welche  hierauf  ihrer  ganzen  Länge  nach  auf 
einem  Tisch  aufgeklopft  wird,  damit  sich  ein  Kanal  über  dem  Chiorsilber 
bildet;  dann  leitet  man  durch  Aetzkalk  wohl  getrocknetes  Ammoniakgas, 
welches  durch  Erwärmen  concentrirten  Salmiakgeistes  erhalten  wird, 
etwa  V4  Stunde  lang  durch  die  Röhre  und  kühlt  diese  mit  Eis  oder  kal- 
tem Wasser  ab  ^).  Kann  man  sicher  sein,  dass  das  Chlorsilber  völlig  mit 
Ammoniak  gesättigt  ist,  so  bringt  man  es  in  eine  einerseits  zugeschmol- 
zene knieförmige  Röhre  aus  starkwandigem ,  aber  leichtschmelzbarem 
Glas  und  schmilzt  auch  das  andere  Ende  der  Knieröhre  in  der  Gebläse- 
flamme zu,  Fig.  102.  (Längender  ganzen  Röhre  30  bis  40  cm,  Weite 
Fi^.  102.  ^'^  ^^^  ^  ^™*      Zweckmässig  ist  es,  den   zu   füllenden 

li  Schenkel  länger  als  den  anderen  zu  machen,  da  man 

dann  mehr  Chlorsilber  einbringen  kann.) 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  taucht  man  den  leeren 

Schenkel  in  eine  Kältemischung  aus  gestossenem  Eis  und 
Kochsalz  und  den  Schenkel,  welcher  das  Chlorsilberammoniak  enthält,  in 
ein  auf  etwa  150^^)  erhitztes  Oelbad.    Nach  einigen  Augenblicken  schon 

^)  Das  Cblorailber  erhitzt  sich  ziemlich  stark  bei  der  Absorption  des 
Gases.  —  *)  In  vielen  Lehrbüchern  finde  ich  angegeben,  man  solle  die  das 
Chlorsilberammoniak  enthaltende  Röhre  im  Wasserbad  gelinde  erwärmen,  muss 
aber  gestehen,  dass  es  mir  so  durchaus  nicht  gelingen  wollte,  flüssiges  Ammo- 
niak zu  erbalten.  Beim  stärkeren  Erhitzen  durch  eine  Flamme  oder  im  Oel- 
bad auf  über  100^  liegende  Temperatur  gelang  der  Versuch  stets  vollkommen 
zufriedenstellend.  Da  ich  nunmehr  auch  eine  Angabe  von  Niemann  gefunden 
habe  (Gmelin-Kraut'sHandb.  I,  Abth.  2,  8.  492),  wonach  eine  Temperatur  von 
112  bis  119®  nöthig  ist,  um  das  Chlorsilberammoniak  zu  zerlegen,  so  bin  ich 
geneigt,  jene  Angabe  in  den  Lehrbüchern  für  irrthümlich  zu  halten. 
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zeigt  sieb  im  leeren  Schenkel  flüssiges  Ammoniak,  welches  bald  die  Röhre 
3  bis  4  cm  hoch  erfüllt.  Nimmt  man  nun  die  Knieröhre  aus  dem  kalten 
und  heissen  Bade  heraus  und  kühlt  das  Chlorsilber  durch  kaltes  Wasser 
ab,  so  beginnt  das  flüssige  Ammoniak  von  selbst  oder  bei  ganz  geringem 
Erwärmen  mit  der  Hand  oder  einer  genäherten  Flamme  (Vorsicht!)  stür- 
misch zu  sieden  und  wird  vom  Chlorsilber  wiederum  absorbirt.  Diese 
Resorption  ist  jedoch  keine  sehr  rasche  und  erfolgt  erst  nach  einiger 
Zeit  Yolbtändig. 

Selbstverständlich  kann  der  Versuch  mit  der  einmal  gefüllten  Röhre 
beliebig  oft  wiederholt  werden,  da  sich  das  Chlorsilberammoniak  ja  stets 
von  selbst  regenerirt.  Ferner  mag  darauf  hingewiesen  sein,  dass  man 
das  Chlorsilber  auch  in  der  Verdichtungsröhre  selbst  mit  Ammoniak 
sättigen  kann,  worauf  dann  die  beiden  noch  offenen,  aber  zur  Spitze 
ausgezogenen  Röhrenenden  zugeschmolzen  werden. 


4.     Versuche    über    die   Zusammensetzung   des  Ammo- 
niakgases. 

a.  Electrolyse  concentrirter  Ammoniaklösung.  Zu  diesem 
Versuch  dient  eine  circa  30  bis  40  cm  lange  und  1*5  cm  weite  V-förmig 
gebogene  Glasröhre,  deren  einer  Schenkel  zugeschmolzen  ist,  aber  einen 

unten  mit  Platinblech  versehenen 
Platindrath  luftdicht  nmschliesst. 
Der  Apparat  wird  mit  concen- 
trirtem  Salmiakgeist  gefüllt,  in 
welchem  etwas  Kochsalz  aufge- 
löst wurde,  um  das  galvanische 
Leitungsvermögen  der  Flüssig- 
Jiceit  zu  erhöhen.  Die  Füllung 
ist  in  der  Art  vorzunehmen,  dass 
der  geschlossene  Röhren  schenke! 
völlig  angefüllt  wird,  was  leicht 
durch  Umdrehen  der  Röhre, 
nachdem  deren  Oeffnung  durch 
den  Daumen  verschlossen  ist, 
erreicht  werden  kann.  Man  lässt 
soviel  Flüssigkeit  in  der  Röhre, 
dass  der  offene  Schenkel  nur  bis 
zur  Hälfte  gefüllt  ist  und  taucht 
in  ihn  eine  an  Platindrath  be- 
festigte Platinplatte  bis  zur 
Biegung  der  Röhre  ein. 
Je  näher  diese  Platte  der  im  anderen  Röhrenschenkel  eingeschmol- 
zenen Elektrode  gegenübersteht,  jedoch  ohne  dass  die  verschiedenen  Gase 
sich  mischen  können,  um  so  weniger  wird  der  Strom  geschwächt. 
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Zur  Ansführnng  des  Versacbs  Terbindet  man  den  Zinkpol  einer 
nicht  za  schwachen  Batterie  (3  bis  4  Bunsen'sche  Elemente  gewöhn- 
licher Grösse)  mit  der  Platinplatte  des  offenen  Röhrenschenkels ,  und  die 
positive  Elektrode  (Kohlenpol)  mit  dem  Platindrath  des  zngeschmolzenen 
Röhrenschenkels.  In  Letzterem  entwickelt  sich  ziemlich  spärlich  ein 
farbloses  Gas ,  welches  ^Is  Stickstoff  erkannt  werden  kann ,  wenn  sich 
eine  hinreichende  Menge  desselben  gesammelt  hat.  Da  hierzu  fast 
V4  Stunde  nöthig  zu  sein  pflegt,  so  erscheint  es  zweckmässig,  den  Versuch 
schon  Tor  der  Vorlesung  zu  beginnen  und  dann  einfach  fortzusetzen, 
wenn  er  das  Thema  der  Betrachtung  bilden  soll.  Ist  genügend  Gas  vor- 
banden, so  entfernt  man  die  Leitungsdräthe  und  die  Platinplatte  des 
offenen  Schenkels,  füllt  diesen  völlig  mit  der  kochsalzhaltigen  Ammoniak- 
lösung an  und  verschliesst  ihn  mit  dem  Daumen.  Wird  nun  die  V-Röhre 
umgedreht,  so  tritt  alles  im  geschlossenen  Schenkel  angesammelte  Gas 
in  den  offenen  über  und  kann  dann  nach  Wegnahme  des  Fingers  durch 
Pjg   104  Eintauchen  einer  anDrath  befestig- 

ten brennenden  Wachskerze,  Fig.  1 04, 
als  Stickstoff  erkannt  werden. 

Hierauf  wiederholt  man  den 
Versuch  ganz  in  ähnlicher  Weise, 
nur  mit  dem  Unterschied,  dass  jetzt 
die  Dräthe  gewechselt  und  somit 
der  Zinkpol  der  Batterie  mit  dem 
Platindrath  des  geschlossenen  V-Röh- 
renschenkels  in  Verbindung  gebracht 
wird.  In  ganz  kurzer  Zeit  hat  sich 
soviel  Wasserstoff  abgeschieden,  dass 
dessen  verbrennliche  Natur  constatirt  werden  kann,  wobei  wiederum  das 
Auffüllen  des  offenen  Schenkels  nicht  versäumt  werden  daif ,  weil  sich 
sonst  Knallgas  bildet  oder  der  Wasserstoff  bei  zuviel  Luft  nicht  zur 
Entflammung  gebracht  werden  kann.  —  Auch  dieser  Versuch  kann  be- 
reits früher  eingeleitet  worden  sein. 

b.  Volumetrische  Zerlegung  des  Ammoniaks  durch  Chlor. 
Eine  etwa  Im  lange  und  l'Öcm  weite  Glasröhre  ist  einerseits  zuge- 
schmolzen, in  der  Nähe  des  mit  eingeschliffenem  Glasstopfen  zu  ver- 
achlies'senden  anderen  Endes  (etwa  5  cm  davon  entfernt)  aber  mit  einem 
4  mm  weit  gebohrten  Glashahn  versehen.  Die  Röhre  wird  über  con- 
centrirter  Kochsalzlösung  oder  über  warmem  Wasser  mit  luftfreiem  Chlor- 
gas gefüllt,  worauf  man  sie  noch  einige  Augenblicke  über  dem  Gasleitungs- 
rohre stehen  lässt,  bis  sich  das  Wasser  möglichst  herabgezogen  und  das 
Gas  die  Temperatur  der  Umgebung  angenommen  hat.  Dann  wird  der 
Glashahn  geschlossen  und  die  Röhre  umgedreht,  so  dass  sich  das  ausser- 
halb des  Hahns  befindliche  kurze  Röhrenstück  jetzt  oben  befindet. 

In  dasselbe  hinein  giesst  man  nun  soviel  ganz   concentrirte  Ammo- 
niakflüssigkeit,  dass  der  Röhrenansatz  zu  Vs  gefallt  ist  und  setzt  den 
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eingeschliffenen  Glasstopfen  auf.  Wird  nun  durch  mehrmaliges  momen- 
tanes Oeffnen  des  Hahns  der  Ammoniakflüssigkeit  der  Eintritt  zu  dem 
Chlorgas  gestattet,  Fig.  105,  so  findet  die  Reaction  unter  blitzartigem 


Fig.  105. 


Leuchten  statt  (dies  ist  indess  bei 
Tageslicht  nicht  sehr  auffallend)  und 
bei  fortgesetztem  tropfenweisem  Her- 
abfliessen  der  Flüssigkeit  bilden  sich 
dichte,  weisse  Wolken  von  Salmiak, 
während  Stickstoff  in  Freiheit  gesetzt 
wird.  Man  beachte,  dass  nicht  etwa 
Luft  durch  den  Hahn  in  das  Innere 
der  Röhren  treten  kann  und  fülle  die 
Ansatzröhre  einmal  mit  Ammoniak- 
flüssigkeit nach;  schliesslich  muss  ein 
Ueberschufis  derselben  (etwa  6  bis 
8  cm  Röhrenlänge)  eingeflossen  sein. 
Ist  die  Reaction  beendet,  so  entfernt 
man  durch  Auf-  und  Abschwenken 
der  Flüssigkeit  den  in  der  Röhre  ent- 
standenen Salmiakbeschlag  und  kühlt 
die  Röhre,  welche  sich  mittlerweile 
erhitzt  hatte,  durch  Eintauchen  in 
einen  hohen ,  mit  Wasser  gefüllten 
Cylinder  ab. 
Jetzt  müssen  noch  die  in  der  Röhre  vorhandenen  Ammoniakdämpfe 
entfernt  werden.  Zu  diesem  Zweck  wird  das  kurze  Röhrenstück  über 
dem  Hahn  an  Stelle  der  Amrooniakflüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angefüllt  und  der  Glasstopfen  durch  einen  mit  zweimal  rechtwink- 
lig gebogener  Glasröhre  versehenen  Eautschukstopfen  ersetzt.  Den  abwärts 
führenden  Schenkel  jener  Röhre  lässt  man  in  ein  ebenfalls  verdünnte 
Schwefelsäure  enthaltendes  Becherglas  tauchen,  Fig.  106,  und  öffnet  den 
Glashahn.  Alsbald  tritt  die  Schwefelsäure  in  die  grosse  Röhre,  stellt 
dadurch  den  Druck  wieder  her  und  neutralisirt  das  Ammoniak,  so  dass 
dessen  Dämpfe  das  Stickgas  nicht  mehr  verunreinigen.  Letzteres  ist  nun 
zu  messen,  nachdem  es  die  Temperatur  der  Umgebung  angenommen 
hatte  ^),  indem  man  den  Hahn  schliesst  und  mit  einem  Maassstisib  die 
Länge  der  ganzen  anfangs  mit  Chlor  erfüllten  Röhre  (bis  zum  Hahn) 
und  die  Länge  des  jetzt  von  Stickstoff  eingenommenen  Röhrenstücks 
misst.  Letztere  Zahl  beträgt  recht  genau  V3  der  ersteren;  also  ist  au 
Stelle  von  1  Vol.  Chlor  Va  Vol.  Stickstoff,  resp.  an  Stelle  von  3  Vol.  Chlor 
1  Vol.  Stickstoff  getreten.  Da  3  Vol.  Chlor  auch  3  VoL  Wasserstoff  ge- 
brauchten, um  in  Chlorwasserstoff  überzugehen,  so  waren  diese   3  Vol. 


*)  Dies   lässt    sich   darch    Eintauchen    der  Röhre  in  Wasser  von  mittlerer 
Temperatur  (\b^)  beschleumgen. 
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Wasserstoff  an   1  Vol.  Stickstoff  gebunden,  welcher  zurückblieb.     Somit 
sind  im  Ammoniak  3  Vol.  Wasserstoff  mit  1  Vol.  Stickstoff  vereinigt. 

Fig.  106. 


c.  Einfacherer  Versuch  über  die  volumetrische  Zer- 
setzung des  Ammoniaks  durch  Chlor.  Eine  1  bis  1*5  m  lange  und 
1*5  bis  2  cm  weite  Glasröhre  wird  einerseits  zugeschmolzen  und  dann 
durch  Eingieäsen  von  Wasser  in  drei  gleiche  Theile  getheilt,  welche 
durch  übergescbobene  Eautschukringe  (schmale  Schlauchabschnitte)  be- 
zeichnet werden.  Das  Eintheilen  der  Röhre  geschieht  in  der  Weise,  dass 
man  sie  völlig  mit  Wasser  füllt,  und  dasselbe  in  einen  graduirten  Cylin- 
der  ausgiesst,  an  welchem  die  Menge  abzulesen  ist.  Der  dritte  Theil 
des  abgelesenen  Wasserquantums  wird  nun  in  die  Röhre  zurückgegeben 
und  das  Niveau  durch  den  Kautschukring  markirt.  Dann  giesst  man 
das  zweite  Drittel  Wasser  nach,  markirt  seinen  Stand  und  controlirt 
schliesslich  die  Richtigkeit  der  Eintheilung  durch  Zufügen  des  Restes, 
welcher  die  Röhre  völlig  anfüllen  muss. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  entwickelt  man  reines  Chlorgas  und 
lässt  dasselbe  so  lange  durch  eine  eingeschaltete  Abzugsröhre  weggehen, 
bis  man  annehmen  kann,  dass  alle  atmosphärische  Luft  ausgetrieben  ist. 

H  e  a  lu  a  n  n .  Anleitung  zum  Experimentireu.  W 
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Dann  füllt  man  die  Röhre  mit  gesättigter  Kochsalzlösnng ,  welche  etwa 
die  Temperatur  der  Umgebung  haben  muss,  verschliesst  ihre  OefFnung 
mit  dem  Daumen,  kehrt  die  Röhre  um  und  sperrt  sie  in  einer  gleichfalls 
mit  Kochsalzlösung  gefüllten  Schale  ab.  Hierauf  leitet  man  das  Chlorgas 
in  die  Röhre  und  lässt  sie  noch  einige  Augenblicke  über  der  Gasent- 
wickelungsröhre  stehen,  bis  das  aufgefangene  Gas  die  Temperatur  der 
Umgebung  angenommen,  und  das  Salzwasser  sich  möglichst  an  der  Glas- 
wand herabgezogen  hat.  Mittlerweile  ist  eine  etwa  2  bis  3  cm  hohe  Schicht 

Fig.  107. 


Quecksilber  in  ein  nicht  zu  enges  Becherglas  zu  giessen  und  auf  das  Queck- 
silber eine  5  bis  6  cm  hohe  Schicht  concentrirtester  Ammoniaklösung. 

Die  völlig  mit  Chlor  gefüllte  Röhre  verschliesst  man  nun  unter  dem 
Salzwasser  fest  mit  dem  Daumen,  überträgt  sie  in  den  Salmiakgeist  des 
Becherglases  und  taucht  ihr  unteres  Ende  dann  tiefer  in  das  Quecksilber, 
sodass  jetzt  eine  5  bis  6  cm  hohe  Säule  von  wässerigem  Ammoniak  durch 
das  Quecksilber  in  der  Röhre  abgesperrt  ist. 

Alsbald  beginnt  die  Absorption  des  Chlors,  und  Stickstoff  tritt  an 
seine  Stelle  unter  lebhaftem  Aufschäumen  und  Bildung  weisser  Salmiak- 
nebel.  Um  die  Reaction  zu  beschleunigen  erwärmt  man  die  Stelle  der 
Röhre,  wo  sich  der  Salmiakgeist  befindet  von  aussen  gelinde  durch  eine 
Gaslampe.  Auch  Hin-  und  Herschütteln  der  Röhre  befördert  den  Process. 
Derselbe  ist  zu  Ende,  wenn  die  grüne  Farbe  des  Chlors  verschwunden 
ist  und  keine  Absorption  mehr  eintritt.  Um  ganz  sicher  zu  sein,  ver- 
schliesst man  die  Oeffnung  der  Röhre  nochmals  fest  mit  dem  Finger  und 
schüttelt  sie  tüchtig.  Dann  überträgt  man  sie  in  einen  genügend  hohen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Kropfcyliuder,  dessen  Inhalt  auch 
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Zimmertemperatur  angenommen  haben  mnss  und  taucht  die  Röhre  so 
tief  als  möglich  in  den  Cylinder,  zieht  sie  empor,  verschlieast  die  Oeffnung 
unter  der  Flüssigkeit  mit  dem  Finger  und  schüttelt  kräftig  das  einge- 
schlossene GasYolnm  mit  der  in  der  Röhre  enthaltenen  Säure.  Hierdurch 
werden  alle  Ammoniakdämpfe  in  eine  nichtflüchtige  sich  im  Wasser 
lösende  Verbindung  (Ammoniumsulfat)  überführt.  Wird  jetzt  die  Röhre 
wieder  in  den  Cylinder  gebracht  und  so  tief  herabgeschoben,  dass  die 
Flüssigkeit  ausseu  und  innen  gleich  hoch  steht,  so  wird  das  vorhandene 

Stickgas  genau  -  des  ganzen  Röhreninhalts  einnehmen. 

ö 

Statt  die  Röhre  vorher  in  drei  gleiche  Theile  zu  theilen,  kann  man 
auch,  wie  bei  dem  vorhergehenden  Versuch,  die  Messung  erst  nach  been- 
detem Experiment  mit  Hülfe  des  Maassstabs  ausführen. 

An  Stelle  von  3  Vol.  Chlor  tritt  also  1  Vol.  Stickstoff;  da  aber  Chlor 
durch  gleiches  Volumen  Wasserstoff  gebunden  wird,  so  müssen  3  Volu- 
mina Wasserstoff  mit  dem  zurückgebliebenen  einem  Volum  Stickstoff  zu 
Ammoniak  vereinigt  gewesen  sein. 

d.  Verdichtungsverhältnisse  der  Bestandtheile  im  Ammo- 
niakgas.  Electrolyse  des  Ammoniakgases.  Die  vorhergehenden 
Versuche  lassen  noch  im  Unklaren,  ob  und  welche  Volumänderung  bei 
der  Vereinigung  des  Stickstoffs  und  Wasserstoffs  zu  Ammoniak  eintritt. 
Durch  directe  Synthese  kann  dies  nicht  ermittelt  werden,  weil  kein  Weg 
bekannt  ist,  um  die  im  Volumverhältnisse  1 :3  gemischten  Gase  zu  ver- 
Fig.  iMK.  ^  einigen,  dagegen   liefert  die 

Analyse  resp.  Electrolyse  des 
fertigen  Ammoniakgases  jenes 
Gasgemenge  und  es  ist  nur 
festzustellen,  welches  das  Ver- 
hältniss  des  angewandten 
Ammoniakvolums  zu  dem  der 
daraus  abgeschiedenen  Ele- 
mentargase ist. 

Zu  diesem  Zweck  wird 
die  etwa  60  cm  lange  und 
1-5  cm  weite  U-Röhre  Fig.  108 
bei  geöffnetem  oberen  Glas- 
hahn (völlig  bis  zum  Hahn) 
mit  Quecksilber  gfüllt.  Nachdem  der  Hahn  geschlossen  ist,  lässt  man 
durch  das  seitliche  mit  Kautschukschlauch  und  Quetschhahn  (oder  auch 
Glashahn)  versehene  Ansatzrohr  möglichst  viel  Quecksilber  ausfliessen, 
damit  der  zu  überwindende  Quecksilberdruck  nicht  zu  gross  wird. 

Nun  entwickelt  man  Ammoniakgas  durch  gelindes  Erwärmen  von 
concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  in  einem  mit  fest  sitzendem  Kork  (der 
des  starken  Quecksilberdrucks  halber  keine   Sicherheits-   oder  Trichter- 
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röhre  trägt)  versehenen  Kolben,  läBst  das  Gas  durch  einen  mit  gebrann- 
tem Kalk  gefuHten  Trockenthurm  streichen  und  führt  es  dann  mit  Hülfe 
eines  langen  Kaatschnkschlaachs  in  eine  etwa  40  cm  lange  Glasröhre, 
welche  unten  etwas  gebogen  ist  und  daselbst  ein  etwa  €  bis  8  cm  langes 
Stück  Kantschukschlauch  trägt.  Die  Röhrenbiegung  muss  so  beschaffen 
und  der  Schlauch  so  gewählt  sein,  dass  sich  Letzterer,  wenn  die  Gaslei- 
tnngsröhre  in  den  offenen  Schenkel  der  U-Röhre  eingeführt  wird,  der- 
maassen  durch  das  Quecksilber  in  der  Biegung  der  U- Röhre  hinüber- 
schiebt, dass  das  austretende  Ammoniakgas  in  den  geschlossenen  Schenkel 
der  U- Röhre  tritt.  Es  muss  unter  allen  Umständen  bei  Zeiten  geprüft 
werden,  ob  dies  wirklich  der  Fall  ist. 

Soll  das  Ammoniakgas  in  die  U-Röhre  gefüllt  werden,  so  muss  man 
zuerst  sicher  sein,  dass  es  luftfrei  ist;  daher  lässt  man  das  Gas  zunächst 
einige  Zeit  in  die  Luft  gehen,  indem  man  das  Schlauchende  der  Gaslei- 
tungsröhre ein  wenig  in  das  Quecksilber  des  offenen  Schenkels  eintaucht, 
so  dass  keine  Lufb  von  aussen  in  die  Leitungsröhre  treten  kann.  Erst 
dann  führt  man  Letztere  so  tief  nach  der  Biegung  zu  herab,  dass  das 
Ammoniakgas  in  den  jenseitigen  Röhrenschenkel  gelangt.  Nicht  mehr 
als  8  bis  10  cm^  Länge  des  geschlossenen  Schenkels  lässt  man  sich  mit 
Gas  erfüllen,  weil  sonst  die  Electrolyse  zu  lange  Zeit  beansprucht,  und 
zieht  dann  rasch  die  Gasleitungsröhre  wieder  heraus. 

Um  das  abgesperrte  Gasvolum  unter  den  Atmosphärendruck  zu  brin- 
gen, giesst  man  soviel  Quecksilber  in  den  offenen  Röhrenschenkel,  dass 
dasselbe  in  beiden  Schenkeln  auf  gleicher  Höhe  steht  und  bezeichnet  den 
vom  Ammoniakgas  eingenommenen  Raum  durch  einen  übergestreifben 
Kautschukring  (schmalen  Schlauchabschnitt). 

Soweit  kann  der  Versuch  vor  der  Vorlesung  hergerichtet  werden. 
Zur  Ausführung  der  Electrolyse  verbindet  man  die  Oesen  der  in 
den  geschlossenen  Schenkel  der  U-Röhre  eingeschmolzenen  Platindräthe 
mit  einem  kräftigen  Inductionsapparat  und  lässt  dessen  Funken  5  bis 
10  Minuten  lang  in  dem  Ammoniakgas  überspringen.  Alsbald  nimmt 
das  abgesperrte  Gas  langsam  an  Volumen  zu,  bis  es  constant  erscheint. 
Nun  unterbricht  man  den  Strom  und  lässt  so  viel  Quecksilber  aus 
dem  offenen  Schenkel  durch  das  seitliche  Ansatzrohr  ausfliessen,  dass  das 
Niveau  in  beiden  Röhrenschenkeln  gleich  hoch  steht.  Ist  die  Electrolyse 
vollendet,  so  wird  das  erhaltene  Gasgemenge  aus  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff jetzt  den  doppelten  Raum  des  angewandten  Ammoniaks  einnehmen. 
Dass  das  Gasgemenge  freien  Wasserstoff  enthält ,  lässt  sich  dadurch 
nachweisen,  dass  man  den  offenen  Schenkel  fast  ganz  mit  Quecksilber 
auffüllt  und  das  bei  langsamem  Oeffnen  des  oberen  Glashahns  aus  dem 
geschlossenen  Schenkel  austretende  Gasgemenge  durch  eine  Flamme 
entzündet  ^). 


')  Ammoniakgas  würde  in  diesem  Falle  nicht  von  selbst  fortbreunen,  son- 
dern nur  wenn  es  durch  eine  Flamme  strömt. 
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Ans  diesem  Versuch  erg^iebt  sich,  dass  das  Gasgemenge  von  1  Vol. 
Stickstoff  und  3  Vol.  Wasserstoff  den  doppelten  Raum  einnimmt  als  deren 
chemische  Verbindung:  das  Ammoniak. 

5.     Versuche    über    Eigenschaften    und    Zersetzungen 
des  Ammoniaks. 

a.  Alkalische  Reaction.  Ein  in  den  Gasstrom  gehaltener  Strei- 
fen rothen  Lakmuspapiers  wird  sofort  gebläut,  gelbes  Curcumapapier  ge- 
bräunt, und  ein  mit  Veilchen-,  Rothrüben-  oder  Kohlsaft  violett  gefärbtes 
Papier  nimmt  eine  schön  grüne  Farbe  an. 

Diese  Farbenänderung  zeigt  sich  auch  schon ,  wenn  man  die  Rca- 
genzpapierc  an  die  Mündung  einer  Salmiakgeist  enthaltenden  Flasche 
bringt. 

Der  Flüchtigkeit  des  Ammoniaks  wegen  nimmt  das  an  der  Luft 
liegende  veränderte  Reagenzpapier  bald  wieder  seine  ursprüngliche 
Farbe  an. 

Ursprünglich  rothes  Lakmuspapier,  welches  trocken  über  eine  Sal- 
miakgeist enthaltende  Flasche '  gebracht  und  hierdurch  blau  geworden 
war,  nimmt  beim  Daraufbla^n  sofort  wieder  eine  röthliche  Farbe  an. 

b.  Löslichkeit  in  Wasser. 

ee.  Mit  Ammoniakgas  gefüllte  Stöpselgläser  werden  unter  Wasser 
geöffnet;  sofort  stürzt  dasselbe  in  jene  hinein  und  füllt  sie  vollständig  an. 

ß.  In  einen  über  Quecksilber  mit  luftfreiem  Ammoniak  gefüllten 
Glascylinder,  welcher  noch  in  der  Quecksilberwanne  eingetaucht  blieb, 
lässt  man  etwas  Wasser  aus  einer  Hakenpipette  eintreten,  indem  man  ihr 
gebogenes  Ende  im  Quecksilber  unter  den  Cylinder  bringt  und  mit  dem 
Munde  das  Wasser  herausbläst.  Augenblicklich  wird  das  Gas  absorbirt 
und  der  Luftdruck  treibt  das  Quecksilber  bis  an  die  Kuppe  des  Gylinders 
herauf. 

y.  Ein  Glasrohr  von  einem  Meter  Länge,  welches  an  einem  Ende 
zugeschmolzen  oder  zur  starkwandigen  Kugel  aufgeblasen  ist,  wird  in 
der  Weise  mit  aus  concentrirtem  Salmiakgeist  entwickelten  und  dui'ch 
Aetzkalk  getrockneten  Ammoniakgas  gefüllt,  dass  man  Letzteres  durch 
eine  verticale  Glasröhre  aufwärts  bis  zum  Boden  des  mit  der  Oeffnung 
nach  unten  stehenden  weiten  Rohrs  in  dieses  einströmen  lässt.  Das 
leichte  Ammoniakgas  drückt  die  Luft  unten  heraus  und  füllt  so  die 
Röhre  an.  Erlöscht  ein  brennender  Spahn,  wenn  man  ihn  in  die  untere 
Oeffnung  der  weiten  Röhre  bringt,  so  zieht  man  langsam  die  GaszufÜh- 
rungsröhre  heraus  und  verschliesst  das  weite  Rohr  mit  einem  Kautschuk- 
stopfen. So  vorgerichtet  kann  die  Röhre  bis  zur  Vorlesung  aufbewahrt 
werden. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  öffnet  man  das  mit  Gas  gefüllte  Rohr 
unter  Wasser,  welches  mit  gerötheter  Lakmustinktur,  Indigo-,  Fuchsin- 
eto.  LösQDg  nach  Belieben  gefärbt  und  dadurch  deutlich  sichtbar  gemacht 
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Fig.  109. 


werden  kann.  Das  Wasser  schiesst  augenblicklich  in  der  Röhre  empor 
und  füllt  sie  fast  völlig  an.  Im  Falle  die  Glaswand  nur  dünn  ist,  so 
könnte  es  sich  ereignen,  dass  dieKagel  durch  denStoss  zertrümmert  wird, 
wonach  sich  za  richten. 

S,  Apparat  Fig.  109  besteht  aus  einer  trockenen,  2  bis  31  fassen- 
den Glasflasche,  welche  in  ähnlicher  Weise  wie  beim  vorigen  Versuch 
mit  Ammoniakgas  gefüllt  wird.  Erlöscht  ein  an  die  nach  unten  gerich- 
tete Mündung  der  Flasche  gehaltener  brennender  Spahn,  so  zieht  man 
langsam  das  Gaszuleitungsrohr  nach  abwärts  heraus  und  verschliesst  die 

Flasche  sofort  —  ohne 
sie  umzukehren  —  mit 
einem  Kautschukstopfen, 
dessen  Bohrung  eine 
etwa  8  mm  weite  Röhre 
trägt,  die  innerhalb  der 
Flasche  zu  einer  2  mm 
weiten  offenen  Spitze 
ausgezogen  ist,  an  ihrem 
äusseren  Ende  aber  eine 
zugeschmolzene  Spitze 
besitzt. 

Zur  Ausführung  des 
Versuchs  (die  Herrich- 
tung und  Füllung  der 
Flasche  kann  vor  der 
Vorlesung  geschehen) 
hängt  man  die  Flasche 
verkehrt  auf,  und  stellt, 
wie  die  Abbildung  zeigt, 
ein  mit  Wasser  gefülltes  .Gefäss  unter,  so  dass  das  untere  Ende  der 
Röhre  fast  bis  auf  den  Boden  desselben  reicht. 

Dem  Wasser  kann  man  soviel,  durch  einige  Tropfen  einer  Säure 
geröthete  Lakmustinktur  zufügen,  dass  die  Färbung  deutlich  erkennbar 
ist.  Hierauf  wird  die  zugeschmolzene  Spitze,  der  Röhre  unter  Wasser 
mit  einer  Zange  abgebrochen.  Anfangs  steigt ,  das  Wasser  langsam  in 
der  noch  mit  Luft  gefüllten  Röhre  in  die  Höhe,  bis  es  zum  Ueberlaufen 
kommt,  dann  aber  stürzt  es  in  kräftigem  Strahl,  eine  blaue  Fontaine 
bildend,  in  die  Flasche  hinein. 

Sollte  das  Aufsteigen  des  Wassers  anfangs  zu  lange  auf  sich  warten 
lassen,  so  treibe  man  einige  G^isblasen  durch  Bespülen  der  Flasche  mit 
einer  Gasflamme  heraus  und  bewirke  die  Zusammen ziehung  des  Gases, 
wenn  nöthig  durch  Abkühlung  der  Flasche  mit  Hülfe  einiger  Tropfen 
Aether,  mit  welchem  man  sie  benetzt. 

Anstatt  die  Glasröhre  an  ihrem  äusseren  Ende  zuzuschmelzen  und 
dann  abzubrechen,  kann  man  sie  auch  gerade  abschneiden  und  mit  einem 
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Kaatschukscblauch  versehen,  welcher  darch  ein  Glasstäbchen  oder  einen 
Qaetschhahn  YÖllig  geschlossen  ist. 

Unter  Wasser  ist  der  Quetschhahn  oder  der  Glasstab  alsdann  ein- 
fach wegzunehmen. 

£.  Darstellung  von  Salmiakgeist.  In  der  eisernen I^lasche des 
Apparates  Fig.  101  entwickelt  man  in  der  angegebenen  Weise  aus  Salmiak 
and  gelöschtem  Kalk  Ammoniakgas,  welches  zunächst  durch  die  ganz 
nvenig  Salmiakgeist  enthaltende  dreihalsige  Waschflasche  geleitet  wird,  um 
übergerissenen  Kalk  abzusetzen  und  dann  in  das  mit  kaltem  destillirtem 
Wasser  gefüllte  Gefass  g  tritt.  Ist  erst  einmal  die  Luft  aus  dem  Apparat 
ausgetrieben,  so  werden  die  in  g  eintretenden  Gasblasen  augenblicklich 
vom  Wasser  absorbirt  und  es  gelangt  keine  einzige  bis  an  die  Oberfläche 
desselben.  Statt  nur  die  eine  Flasche  g  anzuwenden,  kann  es  als  zur 
Demonstration  dienlicher  erscheinen,  mehrere  dreihalsige  Flaschen  als 
Woul fischen  Flaschenapparat  (s.  Fig.  97)  zu  combiniren. 

t.    Schmelzen  von  Eis  in  Ammoniak.     In  einem  fast  yollstän- 
Fijr.  HO.  dig  mit  Ammoniakgas  gefüllten   und  über  Quecksil- 

ber abgesperrten  Glascy linder  Fig.  110  lässt  man 
ein  Stückchen  Eis  aufsteigen,  dasselbe  schmilzt  als- 
bald unter  Absorption  des  Ammoniakgases,  weshalb 
das  Quecksilber  in  kurzer  Zeit  den  ganzen  Cy linder 
angefüllt  haben  wird. 

c.  Absorption  des  Ammoniaks  durch 
Holzkohle.  Di eser  Versuch  ist  ähnlich  dem  vorher- 
gehenden auszuführen,  nur  lässt  man  statt  des  Eises 
ein  Stück  frisch  ausgeglühter  Holzkohle  in  den 
Cylinder  aufsteigen.  Das  Ausglühen  geschieht  am 
raschesten  im  Gasgebläse,  man  darf  aber  die  Kohle 
nicht  an  der  Luft  erkalten  lassen,  wenn  sie  noch  ihre 
stärkste  Absorptionskraft  besitzen  soll,  sondern  muss 

sie  in  dem  Quecksilber  der  Wanne  ablöschen,  worauf  man  sie  direct  in 

den  Ammoniakcylinder  gelangen  lässt. 

d.  Auslöschen  einer  brennenden  Kerze  im  Ammoniakgas. 
Ein  Gascy linder  wird  dadurch  mit  Ammoniak  gefällt,  dass  man  ihn  mit 
der  Mündung  nach  unten  über  eine  verticale  Glasröhre  stülpt,  aus  wel- 
cher jenes  Gas  ausströmt.  Die  Röhre  muss  bis  zum  Boden  des  Cylinders 
reichen.  Kann  man  annehmen,  dass  Letzterer  gefüllt  ist,  so  hebt  man 
ihn  langsam  in  die  Höhe  und  führt  eine  brennende  Kerze  in  den  Cylinder 
ein,  ohne  denselben  umzudrehen.     Sofort  erlöscht  die  Kerze. 

e-    Brennbarkeit  des  Ammoniakgases. 

a.  In  atmosphärischer  Luft.  Da  die  bei  der  Verbrennung  des 
Ammoniaks  frei  werdende  Wärme  nicht  hinreicht,  das  nachströmende  Gas 
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aaf  seine  Entziindungstemperatar  zu  erhitzen,  so  brennt  ein  Strom 
Ammouiakgas,  welcher  aus  einer  Röhre  in  eine  Flamme  tritt,  nur  ganz 
in  der  Nähe  derselben,  ist  aber  nicht  im  Stande  allein  fortzubrennen. 

Um  dennoch  eine  charakteristische  Ammoniakflamme  zu  erhalten,  Ter- 

p-      j^i  Bchliesst   n^an  die   untere, 

,;  zum  Luftzutritt  bestimmte, 

kreisrunde  Oefifnung  einer 
A  r  g  a  n  d '  sehen  Lampe 
oder  einer  Kochgaslanipe, 
Fig.  111,  mit  einem  Kork, 
der  eine  gebogene  Glas- 
röhre trägt,  welche  mit 
einem  Ammoniakgas  lie- 
fernden Apparat  in  Verbin- 
dung gesetzt  wird.  Man 
zündet  die  Leuchtgas- 
flamme an,  schraubt  sie 
aber  so  klein  als  möglich, 
so  dass  nur  ein  ganz 
^M^         '        illKIIJ^^^^  ^^    schwacher   kaum    sichtba- 

^^E^  rer  Flammenring  gebildet 

^S^  ^  ^.  ^  ,  wird.      Sobald  jetzt  Am- 

moniakgas in  den  inneren 
Hohlraum  eintritt,  entsteht  eine  je  nach  der  Stärke  des  Stromes  5  bis 
10cm  hohe,  grünlich  gelbe,  continuirlich  fortbrennende  Flamme. 

ß.  In  reinem  Sauerstoffgas.  Man  führt  eine  unten  zur  aufwärts 
gebogenen  Spitze  ausgezogene  Glasröhre  (wie  bei  Verbrennung  von  Wasser- 
stoff in  Chlor,  Fig.  135,  S.  191),  aus  welcher  Ammoniakgas  in  schwachem 
Strom  austritt,  in  einen  mit  Sauerstoff  gefüllten  Cylinder  und  nähert  der 
Oeffnung  des  Letzteren  im  Augenblicke  der  Einführung  der  Glasröhre,  eine 
Flamme.  Das  Ammoniakgas  entzündet  sich  und  brennt  beim  tiefen  Ein- 
tauchen der  Röhre  in  den  Cylinder  mit  gelber  Flamme  längere  Zeit  fort. 

Findet  das  Ausströmen  des  Ammoniaks  zu  heftig  statt,  so  erlöscht 
es,  und  es  ist  deshalb,  um  einen  gleichmässigen  schwachen  Strom  des 
Gases  zu  erhalten,  in  einiger  Entfernung  unter  dem  Salmiakgeist  enthal- 
tenden Kolben  eine  ganz  kleine,  leuchtende  Gasflamme  anzubringen  und 
die  Stärke  des  Stroms  vorher  dadurch  zu  prüfen,  dass  man  ihn  in  eine 
Gasflamme  treten  lässt,  welche  nur  wenig  zur  Seite  geblasen  werden  darf. 

y,  Verbrennung  von  Sauerstoff  in  Ammoniak.  In  einem 
grossen  und  weithalsigen  Kolben  wird  concentrirter  Salmiakgeist  zum 
gelinden  Sieden  erhitzt.  Eine  Glasröhre,  aus  deren  nach  oben  gebogener 
Spitze  ein  feiner  Strahl  Sauerstoffgas  austntty4aucht  man  dann  ein  wenig 
in  den  Hals  des  Kolbens  ein  und  nähert  dessen  Mündung  eine  Flamme. 
Das  ausströmende  Sauerstoffgas  entzündet  sich  und  brennt  mit  grünlich- 
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Fig.  112. 


gelber  Flamme  weiter,  wenn  man  die  Röhre  tiefer  in  den  Kolben  hin- 
abläset. 

d.  Verbrennang  eines  Gemisches  ans  Ammoniak  and 
Sauerstoff.  Ein  etwa  ^.jl  fassendes  konisches,  weithalsiges  Kölbchen 
wird  bis  circa  4  cm  vom  Rande  mit  concentrirtem  Salmiakgeist  gefüllt  und 
über  dem  Drahtnetz  zum  gelinden  Sieden  erhitzt.  Dann  führt  man  durch 
eine  verticale  Glasröhre  einen  ziemlich  raschen  Strom  Sauerstoffgas  in  die 

Flüssigkeit  ein  und  nähert 
der  Kolben mündung  eine 
Flamme.  Das  Gasgemisch 
entzündet  sich  und  brennt 
ruhig  weiter,  wenn  der 
Sauerstoffzutritt  im  rich- 
tigen Verhältniss  zur 
Ammoniakentwickelung 
steht.  In  der  Regel  wird 
zu  starkes  Erhitzen  der 
Ammoniakflüssigkeit  die 
Ursache  des  Erlöschens 
der  Flamme  sein.  Ist  da- 
gegen der  Sauerstoffstrom 
allzu  stürmisch,  so  finden 
oft  innerhalb  der  Flüssig- 
keit explosionsartige  Ver- 
brennungserscheinungen 
statt,  die  aber  nur  dann 
eine  Zertrümmerung  des 
Kölbchens  zur  Folge  haben 
könnten ,  wenn  dasselbe 
nur  wenig  mit  Salmiakgeist  gefüllt  und  somit  ein  grösserer  Raum  für 
die  Bildung  explosiblen  Gasgemenges  vorhanden  wäre. 

£.  Auch  mit  Hülfe  des  DanielPschen  Hahns;  Fig.  113,  lässt  sich 
Ammouiakgas  leicht  verbrennen,  wenn  man  es  statt  des  Wasserstoffs  bei 

Fig.  113. 


W  einströmen  lässt  und  den  Zutritt  des  Sauerstoffs  gehörig  regulirt. 
Der  Ammoniakgasstrom  darfauch  in  diesem  Falle  kein  sehr  kräftiger  sein, 
denn  sonst  brennt  derselbe  nach  Entfernung  der  entzündenden  Flamme 
nicht  fort. 
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f.  Oxydation  des  Ammoniaks  zu  Sauerstoffverbindangen 
des   Stickstoffs. 

a.  Aus  einem  Gasometer  wird  atmosphärische  Luft  (nicht  reines 
Sauerstoffgas)  in  einen  mit  Salmiakgeist  gefüllten  Kolben  geleitet,  aber 
ohne  die  Flüssigkeit  zu  berühren;  die  Luft  tritt  von  da  mit  Ammo- 
niakgas beladen  in  eine  etwa  50  cm  lange  und  1  bis  2  cm  weite  Röhre 
Yon  schwerschmelzbarem  Glase,  in  welcher  der  Gasstrom  zunächst  mit 
einem  Röllchen  rothen  Lakmuspapiers,  dann  mit  einem  4  bis  5  om  langen 
Bündel  bereits  ziemlich  stark  erhitzten  platinirten  Asbeste  ')  zusammen- 
trifft und  schliesslich  nach  dem  Passiren  eines  Streifens  blauen  Lakmua- 
papiers  in  einen  trocknen  Kolben  gelangt,  Fig.  114. 

Das  Gemenge  aus  Luit  und  Ammoniak  bewirkt  zunächst  Bläuung 
des  rothen  Papierstreifens,  wodurch  sich  die  Gegenwai*t  nach  unveränder- 

Fig.  11 4. 


ten  Ammoniak  dokumentirt;  nach  dem  Passiren  des  plötzlich  von  selbst 
sehr  stark  erglühenden  platinirten  Asbests,  der  hier  Statt  gewöhnlichen 
Platinschwamms  fungirt,  ist  aber  eine  Umsetzung  eingetreten  und  es 
sind  braungelbe  Dämpfe  voa  Salpetrigsäure-Anhydrid  entstanden,  welche 
das  weiter  stromabwärts  befindliche  blaue  Papier  stark  rothen  und  sich 
in  dem  vorgelegten  Glaskolben  ansammeln. 

Herrscht  das  Ammoniak  in  dem  Gasstrom  vor,  waö  leicht  durch 
Ilerabschieben  der  die  Luft  zuiuhrenden  Röhre  bis  in  die  Ammoniak- 
flüssigkeit und  schwaches  Erhitzen  der  Letzteren  bewirkt  werden  kann, 
so  vereinigt  sich  das  Salpetrigsäure-Anhydrid  mit  überschüssigem  Ammo- 


^)  Die  Bereitung  desselben  siehe  bei  Platin. 
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niak  alsbald  za  salpetrigsaurem  Ammoninm,  welches  (nebst  gleichzeitig 
gebildetem  salpetersaurem  Ammonium)  als  ein  festes  Salz  die  Bildung 
eines  dichten  weissen  Rauchs  verursacht  und  sich  ein  wenig  jenseits  des 
Asbests  theilweise  als  ein  festes  Sublimat  in  der  Röhre  anlegt. 

Sobald  der  platinirte  Asbest  einn^d  seiner  ganzen  Masse  hindurch 
erglüht  ist,  kann  die  Gaslampe  entfernt  werden,  denn  nun  voUzieht  sich 
die  Heaction  ganz  von  selbst,  so  lange  noch  Luft  und  Ammoniak  vorhan- 
den sind« 

ß.  In  einem  kleinen  (etwa  400cbcm  fassenden)  Becherglase  oder 
einem  weithalsigen  conischen  Kölbchenwird  etwas  concentrirter  Salmiak- 
geist zum  schwachen  Aufperlen  erwärmt  und  hierauf  eine  Glasröhre,  aus 
welcher  Sauerstoffgas  ausströmt,  in  die  Flüssigkeit  eingetaucht,  Fig.  115. 
Nun  hängt  man  eine  Spirale  von  nicht  zu  dickem  (etwa  Vs  ™™) 
Platindrath,  den  man  in  einer  Flamme  erhitzt  hatte,  in  den  oberen  Theil 
■p'      ^^g  des  Gefasses,  worauf  alsbald 

das  Platin  erglüht  und  sich 
dichte  weisse  Nebel  von  salpe- 
trigsaurem und  salpetersau- 
rem Ammonium  bilden.  Ist 
die  Ammoniakentwickelung 
schwach  und  auch  der  Sauer- 
stoffstrom nicht  zu  kräftig, 
so  füllt  sich  das  Gefass  mit 
rothbraunen  Dämpfen. 

Bei  etwas  lebhafterer  Gas- 
entwickelung bildet  sich  bald 
ein  explosilAü  Gemenge  von 
Ammoniak  ^it  Sauerstoff, 
welches  vom  stets  fortglühen- 
den Platindrath  plötzlich  ver- 
pufft wird.  Hat  sich  wieder 
ein  solches  Gasgemenge  von 
;■ ; ,  passender  Zusammensetzung 

geby^jet,  und  ist  die  Drathspirale  wieder  von  Neuem  glühend  geworden, 
so  findet  eine  zweite,  später  eine- dritte  u.  s.  w.  von  schwachem  Knall 
begleitete,  ungefährliche  Verpuffung  statt. 

Man  beachte,  dass  die  Spirale  zu  glühen  aufhört,  wenn  (bei  gelindem 
Sieden  des  Salmiakgeistes)  der  Sauerstoffzutritt  zu  gering  ist ;  dass  sich 
Nebel' bilden ,  wenn  das  Ammoniak  bei  stets  glühender  Spirale  vor- 
herrscht, und  dass  die  rothbraunen  Dämpfe  vorzug^eise  bei  schwacher 
Ammoniakentwickelung  zu  beobachten  sind.  Die  Explosionen  treten  in 
regelmässigen  Zwischenpausen  ein,  sobald  der  Sauerstoffstrom  ein  etwas 
rascherer  ist. 

Dass  sich  mit  diesem  Apparat  auch  die  Versuche  über  Verbrennung 
des  Sauerstoffs  im  Ammoniakgas  und   Entzündung   des  mit  Sauerstoff 
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gemischten  Ammoniaks  bei  etwas  geänderten  Yersuchsdispofiitionen    an- 
stellen  lassen,   bedarf  wohl  kaum  eines  Hinweises. 

y,  Bildung  von  Ammoniumnitrit  bei  Verbrennung  vou 
Ammoniakgas.  Ueber  die  gelbe  Flamme,  mit  welcher  Ammoniak  aus 
der  Argand-  oder  Kochgaslampe  bei  ganz  geringem  Leuchtgaszuflnss  ver- 
brennt (s.Fig.  111,  S.  168),  halte  man  ein  grosses,  innen  mit  wenig  Wasser 
benetztes  Becherglas  oder  einen  ebensolchen  weithalsigen  Kolben  und 
lasse  einige  Augenblicke  die  Verbrennungsgase  in  das  Gefass  eintreten.  Mit 
etwas  destillirtem  Wasser  spült  man  dann  die  innere  Wand  desselben  ab 
und  zeigt  die  Reaction  auf  salpetrige  Säure  durch  Zufügen  von  nicht  zu 
wenig  verdünnter  Schwefelsäure  und  jodkaliumhaltiger  Stärkekleister- 
lösung.    Tiefblaue  Färbung  erfolgt  momentan. 

Da  bei  Verbrennung  stickstofffreier  Gase ,  z.  B.  Wasserstoff  in  atmo- 
sphärischer Luft  gleichfalls  salpetrige  Säure  gebildet  wird ,  so  könnte  es 
fraglich  erscheinen,  ob  die  durch  die  Ammoniakflamme  gebildete  Säure 
durch  Oxydation  des  Stickstoffs  des  Ammoniaks  oder  der  Luft  entstand. 
Die  viel  reiclilichere  Nitritbildung  bei  der  Ammoniak£amme  zeigt,  dass 
der  in  ihr  enthaltene  Stickstoff  Theil  an  der  Oxydation  nimmt;  auch 
könnte  man  die  Verbrennung  des  Ammoniaks  im  mit  reinem  Sauerstoff 
gefüllten  Kolben  anstellen  und  so  den  Stickstoff  der  Lufb  ausschliessen. 

8.  Bildung  von  festem  Ammoniumnitrit  beim  Zusammen- 
treffen   von    Ammoniak,    Stickozyd    und    Sauerstoffgas.      Ein 

grosser,  mehrere  Liter 
fassender  Kolben,  Fig.  116, 
ruht  auf  einem  Glastrich- 
ter und^kann  durch  auf- 
fliessendes  Wasser  kalt 
gehalten  werden. 

Der  Kolben  ist  mit 
einem  Kork  geschlossen, 
welcher  von  vier  weiten 
Glasröhren  durchbohrt  ist; 
die  eine  dieser  Röhren 
steht  mit  dem  Sauerstoff- 
gasometer in  Verbindung, 
die  zweite  führt  zu  einem 
Kolben,  in  welchem  durch 
gelindes  Erwärmen  von 
concentrirtem  Salmiak- 
geist Ammoniakgas  ent- 
wickelt wird;  die  dritte 
Röhre  gestattet  dem  Stick- 
oxydgas den  Eintritt,  wel- 
ches   aus    Kupferspähnen 
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und  Salpetersäure  in  einem  Kolben  dargestellt  wird.  Die  erwähnten 
drei  ZnleitungsrÖhren  reichen  bis  in  den  unteren  Theil  des  grossen  Kolbens; 
die  vierte  Röhre  endigt  dagegen  dicht  unter  dem  Kork  und  hat  den 
Zweck,  die  überschüssigen  Gase  durch  einen  Kautschukschlauch  dem 
Abzug  zuzuleiten. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  leitet  man  Stickoxydgas,  Ammoniak 
und  dann  Sauerstoffgas  in  nicht  zu  raschen  Strömen  in  den  Ballon,  wobei 
sofort  rothgelbe  und  dann  dichte  weisse  Dämpfe  entstehen,  welche  sich 
bei  gehöriger  Abkühlung  des  Ballons  durch  auffliessendes  Wasser  als 
festes,  krystallinisches  Ammoniumnitrit  (salpetrigsaures  Ammonium)  an 
der  Glaswand  anlegen. 

Der  Versuch  selbst ,  wenn  richtig  vorbereitet ,  bedarf  kaum  2  Minu- 
ten zu  seiner  Ausführung  und  eignet  sich  sogar  zur  Gewinnung  etwas 
grösserer  Mengen  des  interessanten  Products. 

Zersetzung  des  Ammoniaks  du/ch  Metalle  und  Metall- 
oxyde siehe  bei  den  resp.  Metall  Verbindungen. 

Ammonium  resp.  Ammoniumsalze  siehe  unter  Alkalimetalle. 


Chlor. 

Gewinnung   des   Chlors. 

1.    Aus  Braunstein  und  Salzsäure. 

In  einen  1  bjs  21  fassenden  Kolben  bringt  man  eine  etwa  3  bis  4  cm 
hohe  •  Schicht  haselnussgrosser  Braunsteinstückchen  mit  der  gehörigen 
Vorsicht,  dass  das  Glas  durch  das  Herabfallen  der  Steinchen  keine  Sprtünge 
erhält.  Trotz  aller  Behutsamkeit  wird  dies  doch  manchmal  der  Fall  sein, 
und  ich  fand  es  darum  zweckmässig,  die  Flasche  ganz  mit  Wasser  zu 
füllen,  möglichst  wagerecht  umzulegen  und  den  Braunstein  durch  eine 
Papierrolle  hereinzuschieben.  Das  Wasser  bricht  die  Stärke  des  Stosses 
und  lässt  sich  dann  leicht  wieder  ausgiessen,  ohne  dass  der  Braunstein 
im  Kolben  herumkollert;  durch  eine  schraubenförmige  Drehung  des  Kol- 
benhalses richtet  man  das  Gefass  wieder  auf,  wobei  gleichzeitig  die  Braun- 
steinstücke auf  den  Boden  des  Kolbens  herabgleiten. 

Diese  vielleicht  kleinlich  erscheinende,  umständliche  Beschreibung 
halte  ich  nicht  für  überflüssig,  denn  es  ist  notorisch,  dass  alljährlich  sehr 
viele,  oft  mühsam  mit  ausgesuchten  und  durchbohrten  Korken  vorberei- 
tete Entwickelungskolben  in  der  angedeuteten  Weise  sammt  der  auf- 
gewendeten Zeit  verloren  gehen. 
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Der  80  gefüllte  Kolben  wird  nun  mit  gerader,  bis  fast  zu  seinem 
Boden  reichender  oder  kurzer  doppeltgebogener  Trichterröhre  und  einem 
Gasleitungsrohr  mit  Hülfe  eines  gut  passenden  Stopfens  aus  Kork  oder 
Kautschuk  versehen,  Fig.  117.  Die  Oasleitungsröhre  führt  das  Chlor 
entweder  direct  zur  Benutzung  oder  in  eine  mit  ganz  wenig  Waaser 
gefüllte  dreihalsige  Waschflasche,  wo  es  von  mitgerissener  oder  ab- 
dunstender  Salzsäure  befreit  wird. 

Soll  Chlorgas  entwickelt  werden,  so  giesst  man  durch  die  Trichter- 
röfare  soviel  rohe  concentrirte  Salzsäure,  dass  der  Kolben  etwa  zur  Hälfte 
gefüllt  ist  und  erwärmt  denselben  auf  einem  Drahtnetz  über  der  Gas- 
lampe. 

Zunächst  fiu:bt  sich  die  Fluasigkeit  schwarzbraun  in  Folge  der  Bil- 


Fig.  117. 


dung  von  Mangansuperchlorid,  welches  alsdann  in  Manganchlorür  und 
freies  Chlor  zerfallt. 

Da  das  Ausströmen  von  Chlor  in  die  Zimmerluft  äusserst  unangenehm 
ist,  80  sind  die  Seite  176  u.  f.  angegebenen  Vomchtungen  von  grösster 
Zweckmässigkeit.  Als  Absorptionsmittel  eignet  sich  befeuchteter  und 
mit  Holzkohlenstücken  vermengter  Kalk  oder  massig  concentrirte 
Natronlauge. 


2.    Aus  Braunstein,  Kochsalz  und   Schwefelsäure. 

Der  zu  benutzende  Apparat  ist  der  nämliche  wie  in  Fig.  23,  S.43. 
In  den  Kolben  kommt  ein  inniges  Gemenge  von  1  Thl.  feingepulvertem 
Braunstein  mit  1  Thl.  Kochsalz  und  zur  Entwickelung  des  Gases  giesst 
man  2  Thle.  englische  Schwefelsäure,  die  vorher  mit  1  Thl.  Wasser  ver- 
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dünnt  wurde  (die  Säure  ißt  in  das  Wasser  zu  giessen !),  durch  die  Trich- 
terröhre ein  und  erwärmt  nach  dem  Umschwenken  des  Eolbeninhalts 
gelinde  über  dem  Drahtnetz. 

3.  Aus    Kaliumbichromat    und  Chlorwasserstoff   siehe 
bei  Chrom.   f>'ÜY,3^ 

4.  Deacon's  Chlorgewinnungsprocess. 

Dieser  theoretisch  und  technisch  interessante  Process  beruht  auf  der 
Wirkung  erhitzten  Kupfersulfats  auf  ein  Gemenge  von  Chlorwasserstoff- 
gas  und  Luft.  Da  diese  Methode,  im  Kleinen  ausgeführt,  sich  nicht  zu 
einer  vortheilhaften  Chlorgewinnung  eignet,  so  kommt  es  nur  darauf  an, 
die  Reaction  zu  zeigen.  Zu  diesem  Zweck  übergiesse  man  eine  Hand 
voll  erbsen-  bis  bohnengrosse  Bimssteinstückchen  in  einer  Porcellanschale 
mit  concentrirter  Kupfervitriollösung  und  verdampfe  die  Flüssigkeit  in 
der  Schale  unter  Umrühren  völlig  zur  Trockne,  so  dass  das  blaue  Salz 
in  Folge  von  Krystallwasserverlust  hell  zu  werden  beginnt.     Mit  den 


Fig.  118. 


so  präparirten  Bimssteinstücken  ist  nun  eine  etwa  20  cm  lange  und 
1*5  cm  weite  Glasröhre  locker  anzufüllen  und  durch  dieselbe  ein  trocknes 
Gemenge  von  Chlorwasserstoffgas  und  Luft  hindurchzuleiten.  Die  Zeich- 
nung Fig.  118  erläutert  die  Anordung.  In  den  die  Materialien  zur 
Chlorwasserstoffbereitung  (Kochsalz  und  reine  salpetersäurefreie  Schwefel- 
säure oder  reine  [chlorfreie]  concentrirte  Salzsäure)  enthaltenden  Glas- 
kolben tritt  ein  Luftstrom,  welchen  man  aus  einem  Gasometer,  Gebläse 
oder  einfachen  Blasbalg  zuführt,  während  gleichzeitig  durch  Erwärmen 
des  Kolbens  Salzsäuregas   in  etwas  schwächerem  Strom  entwickelt  wird. 
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Das  Gasgemenge  passirt  eine  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllte 
Trockenflasche,  streicht  dann  dnrch  die  Bimssteinröhre  und  tritt  in  ein 
Gefass,  welches  sehr  verdünnten  Stärkekleister  enthält,  dem  einige 
Tropfen  Jodkaliumlösang  zugefügt  worden  sind.  Anfangs  darf  keine 
Färhung  in  der  Vorlage  eintreten;  erhitzt  man  aher  dann  die  Bimsstein- 
röhre durch  eine  oder  zwei  hin  und  her  zu  bewegende  Gasflammen  (auf 
etwa  400^)  so  wird  sofort  die  Kleisterflüssigkeit  dunkelblau  gefärbt,  weil 
das  freie  Chlor  die  Abscheidung  von  Jod  aus  dem  Jodkalium  veranlasst-, 
was  die  Bildung  blauer  Jodstärke  zur*  Folge  hat. 

5.    Fortleiten  und  Auffangen  des  Chlorgases. 

a.    Fortleitung  des  Chlors. 

Oft  bedarf  man  eines  Gasstroms  erst  in  einem  bestimmten  Augen- 
blick, wenn  er  genügende  Stärke  und  Reinheit  erhalten  hat  und  rouss 
das  entweichende  Gas  bis  dahin  in  die  Luft  treten  lassen.  Bei  manchen 
Gasarten  und  speciell  bei  Chlor  ist  Letzteres  für  Lehrer  und  Zuhörer 
äusserst  widerwärtig,  man  kann  sich  jedoch  leicht  in  folgender  Weise 
helfen : 

a.  Entweder  versieht  man  den  Kork  der  Gasentwickelungsflasche 
noch  mit  einer  zweiten  Gasleitungsröhre,  Fig.  119,  welche  das  Gas  durch 

Fig.  119. 


einen  mittelst  Schraubquetschhahn  verschliessbaren  Kautschukschlauch 
in  den  Abzug  oder  in  ein  Gefass  leitet,  dessen  Inhalt  die  entwickelte 
Luftart  leicht  absorbirt. 
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ß,   Oder  man  schaltet  (event.  vor  der  Waschflasche)  in  den  Gasstrom 

eine  T-Röhre  ein,  deren  abwärts  fahrender  Schenkel  durch  Schlauch  und 

Fig.  120.  Glasröhre  das  Gas  zum 

Abzug  oder  zu  dem  Ab- 
sorbirungsgefass  leitet, 
Fig.  120. 

Bei  beiden  Verfah- 
rungsweisen  ist  der 
Quetschhahn  h,  der  das 
Gas  zur  Benutzung  wei- 
terfahrt, bis  zum  Ge- 
brauch des  Gases,  voll- 
ständig geschlossen  zu 
halten ,  während  der 
Hahn  h'  den  Austritt 
desselben  gestattet.  Soll 
das  Gas  verwendet  wer- 
den, so  öffnet  man  zuerst 
den  Hahn  h  und  schliesst 

dann  den  Schraub- 
quetschhahn h'  soweit, 
dass  der  zur  Benutzung 
verlangte  Gasstrom  die  gewünschte  Stärke  zeigt.  Wird  das  Gas  rascher 
entwickelt  als  nöthig,  so  geht  das  Ueberflüssige  durch  h!  zum  Abzug. 
Somit  gestattet  diese  Einrichtung  bei  richtiger  Handhabung  den  ui:sprüng- 
lich  gelieferten  Gasstrom  beliebig  von  seiner  vollen  Stärke  abwärts  zu 
reguliren. 

Ist  das  Gas  geruchlos  und  unschädlich,  so  lässt  man  es  aus  h!  ein- 
fach in  die  Luft  treten,  im  anderen  Falle  leitet  man  es  in  einen  gut- 
ziehenden Abzug,  etwa  in  die  Abzugsröhre  im  Experimentirtisch  oder 
je  nach  der  Natur  des  Gases  in  mit  Kalkmilch,  Natronlauge,  Säuren  oder 
Holzkohle  gefüllte  Gefasse,  welche  jedoch  noch  eine  weitere  Oefinung  be- 
sitzen müssen,  die  der  Luft  oder  nicht  absorbirtem  Gas  den  Austritt  ge- 
stattet, damit  keine  Explosion  des  Apparates  eintreten  kann. 

c  Noch  auf  eine  dritte  •unter  Umständen  vielleicht  empfehlenswerthe 
Art  kann  der  erwähnte  Zweck  erreicht  werden.  Wenn  nämlich  das  Gas 
Yoti  einer  Flüssigkeit  absorbirt  wird,  so  schaltet  man  eine  mit  dieser 
Flüssigkeit  gefüllte  (für  Chlor  z.  B.  mit  Natronlauge)  Waschflasche  ein 
und  bestreicht  die  Röhre,  durch  welche  das  Gas  in  die  Flüssigkeit  tritt, 
aussen  mit  Fett,  so  dass  sie  leicht  im  Kautschukstopfen  auf-  und  abge- 
schoben werden  kann.  Soll  das  Gas  absorbirt  werden,  so  schiebt  man 
die  Röhre  in  die  Flüssigkeit  hinab ,  soll  es  gebraucht  werden ,  so  zieht 
man  sie  über  die  Oberfläche  in  die  Höhe.  Bei  sehr  leicht  absorbirbaren 
Gasen,  wie  Chlorwasserstoff  und  Ammoniak,  erleidet  man  freilich  ziem- 
lichen Gasverlust. 

Henmann,  Anleitung  zum  Experimentiren.  /^^  T 
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b.    Auffangen  des  Chlors. 

a.  Da  das  Chlor  in  kaltem  Wasser  ziemlich  löslich  ist,  so  fangt 
man  es  über  warmem  Wasser  auf  oder  über  gesättigter  Kochsal^sung, 
welche  gleichfalls  nur  wenig  Chlor  zu  absorbiren  vermag.  Wanne  und 
Gelasse,  in  welche  das  Gas  zu  leiten  ist,  müssen  sämmtlich  mit  den 
genannten  Flüssigkeiten  geffillt  sein.  Dabei  setzt  man  an  das  unter 
Wasser  befindliche  Ende  der  Gasleitungsröhre  mit  Hülfe  eines  längeren 
etwas  steifen  Kautschukschlauchs  eine  gerade,  beiderseits  offene   Glas- 

Fig.  121. 


röhre,  welche  man,  aber  erst  wenn  alle  Luft  aus  dem  Entwicklungskolben 
ausgetrieben  ist,  bis  zum  Boden  in  die  in  der  Wanne  umgestürzten  Ge- 
fasse  einfuhrt;  etwa  wie  in  Fig.  121.  Dadurch  tritt  das  Gtis  nur  ganz 
kurze  Zeit  in  Blasen  durch  das  Wasser  und  ist  daher  der  auflösenden 
Wirkung  desselben  viel  weniger  ausgesetzt. 

ß.  Man  wird  in  weit  geringerem  Grade  von  dem  Chlor  belästigt,  wenn 
das  Einfüllen  desselben  auf  trocknem  Wege  geschieht. 

Kommt  es  darauf  an,  ein  von  Wasserdämpfen  freies  Chlor  zu  erhal* 
ten,  so  leitet  man  das  aus  der  Waschflasche  kommende  Gas  durch  eine 
Chlorcalciumröhre  oder  eine  Schwefelsäure-Trockenflasche. 

Die  zu  füllenden  Flaschen  oder  Cylinder  werden,  wenn  man  mehrere 
derselben  bedarf,  in  der  Art  verbunden,  wie  es  Fig.  122  zeigt.  Das  in  A 
eintretende  Gas  lagert  sich  seines  hohen  specifischen  Gewichts  wegen  am 
Boden  an  und  treibt  die  Luft  durch  die  dicht  unter  dem  Stopfen  endi- 
gend© Glasröhre  in  das  GefUss  B.  Ist  A  vollständig  mit  Chlor  gefüllt, 
so   gelangt  das  nachströmende   Gas  nach  B,  dann  nach  C  u.  s.  f.  und 
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Fig.  122. 


schiebt  die  Luft  des  Gefösses  stets  über  sich  hinaus.  Um  vom  über- 
flüssigen Chlor  nicht  belästigt  zu  werden,  führt  man  die  letzte  Gasleitnngs- 
röhre  in  den  Abzug  oder  in  ein  Absorptionsgefäss ,  welches  schwach 
angefeuchteten  Kalk  oder  Natronlauge  enthält.  Im  letzteren  Falle  muss 
der  Chlorentwickelungskolben  oder  eine  eingeschaltete  Waschflasche  jeden- 
falls mit  einem  Sicher- 
heitsrohr versehen  sein, 
damit  die  Natronlauge 
nicht  in  die  mit  Chlor 
gefEÜlten  GefRsse  zurück- 
steigen kann. 

Ueberhaupt  ist  beim 
Auffangen  und  Einfüllen 
des  Chlors  darauf  zu 
sehen,  dass  der  Gasstrom 
nicht  zu  langsam  ist,  sei 
es  wegen  der  Absorption  durch  das  Spen-wasser  im  einen  Fall  oder  der 
Diffusion  mit  Luft  im  anderen. 


§.2. 
Flüssiges  Chlor. 

Hierzu  bedarf  man  möglichst  trocknös  sogenanntes  Chlorhydrat,  wel- 
ches sich  nur  an  einem  recht  kalten  Wintertage  herstellen  lässt.  Das- 
selbe wird  erhalten,  wenn  man  den  zur  Darstellung  von  Chlorwasser  be- 
stimmten Flaschenapparat  von  aussen  mit  Eis  oder  Schnee  auf  nicht 
ganz  10<^  abkühlt.  Um  die  Krystalle  leicht  aus  den  Gefassen  herausbrin- 
gen zu  können,  ist  es  gerathen,  möglichst  weithalsige  Flaschen  oder  besser 
Glascylinder  zu  benutzen  und  so  lange  Chlorgas  einzuleiten,  bis  ein  dicker 
Krystallbrei  enikstanden  ist.  Im  Freien,  bei  tüchtiger  Winterkälte,  schüt- 
tet man  das  Product  auf  Glastrichter  ^)  und  lässt  das  flüssige  Chlorwasser 
event.  unter  Zuhülfenahme  einer  Saugvorrichtung  rasch  und  vollständig 
abfliessen ,  trocknet  die  Krystalle  noch  möglichst  vollständig  durch  Pressen 
zwischen  kaltem  Fliesspapier  ohne  directe  Berührung  desselben  mit  der 
warmen  Hand  und  füllt  dann  das  Chlorhydrat  in  eine  30  bis  40  cm  lange 


Fig. 


123. 
b 


.>^. 


und  etwa  2  cm  weite,  stark  wandige  Glasröhre,  welche 
einerseits  zngeschmolzen  und  in  der  Mitte  knieförmig 
gebogen  ist,  Fig.  123.  Das  Chlorhydrat  muss  eine  10 
bis  15  cm  hohe  Schicht  in  der  Röhre  bilddn.  Hierauf 
wird  die  stets  möglichst  kalt  gehaltene  Röhre  bei  c 
gleichmässig  und  stark  im  Glas  zugeschmolzen. 

J)  Damit  die  Krystalle  auf  dem  Trichter  zurückbleiben,  musB  dessen  Röhre 
sehr  eng  sein,  anderenfalls  ist  ein  conisches  Glasröhrchen  in  den  Trichter  ein- 
zusetzen, um  seine  Oetfnuug  zu  verengem;  auch  duroh  Asbest  kann  sie  lose 
verstopft  werden. 

12* 
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Gewöhnlich  sind  im  Schenkel  hc  noch  vom  Einfüllen  her  Krystalle 
hängen  geblieben,  welche  dadurch  entfernt  werden,  daas  man  den  Theil 
bc  der  Röhre  gelinde  erwärmt,  wobei  die  anhängenden  Krystalle  scbmel- 
zen  und  nach  a  herabfliessen,  wenn  man  der  Röhre  die  passende  Stellung 
giebt. 

Zur  Ausfuhrung  des  Versuchs  taucht  man  den  das  Chlorhydrat  ent- 
haltenden Schenkel  in  ein  auf  30  bis  40^  erwärmtes  Wasserbad  und  be- 
deckt den  herausragenden  Röhrentheil  mit  einem  Tuch,  um  etwaige 
Explosion  unschädlich  zu  machen.  Die  Krystalle  schmelzen  und  es  bil- 
den sich  zwei  Schichten,  Yon  welchen  die  obere  Chlorwasser,  die  untere  aber 
flüssiges  Chlor  ist  ^).  Taucht  man  nun  den  Schenkel  bc  in  eine  Kälte- 
mischung ans  Schnee  oder  gestossenem  Eis  und  Kochsalz,  so  deBtiUirt 
das  flüssige  Chlor  nach  c  über. 

Erkältet  man  den  Schenkel  ab  alsdann  und  entfernt  den  anderen 
aus  der  Kältemischung,  so  wird  das  flüssige  Chlor  resorbirt,  wobei  das 
Röhrenende  c  in  Folge  der  Verdunstung  sich  stark  abkühlt. 

Nach  kurzer  Zeit  ist  aller  Röhreninhalt  wieder  in  ab  angesammelt 
und  erstarrt  zu  Krystallen  von  Chlorhydrat 

Man  kann  den  Versuch  beliebig  oft  mit  der  einmal  gefüllten  und 
im  Dunkeln  aufzubewahrenden  Röhre  wiederholen,  weil  ja  nichts  aus 
derselben  verloren  geht. 


§.3. 
EigenscJiaften  des  Chlors  und  Versuche  mit  demselben. 

1.    Chlor  und  Wasser. 

a,  Chlor  Wasser.  Das  auf  irgend  eine  Weise  bereitete  Chlorgas 
leitet  man  in  ein  System  Woulf  scher  Flaschen,  Fig.  124.  Jedenfalls 
muss  der  Chloren twickelungskolben  mit  einer, hohen  Trichter-  oder  Sicher- 
heitsröhre versehen  sein,  und  es  dürfte  zweckmässig  erscheinen,  in  die 
Waschflasche  B  nur  ganz  wenig  Wasser  zu  bringen,  damit  in  derselben 
nicht  zu  viel  Chlor  zurückbleibt. 

Wegen  des  bei  dieser  Operation  fast  unvermeidlichen  Chlorgerachs 
wird  man  das  Einleiten  des  Gases  nur  so  lange  fortsetzen,  bis  das  Wasser 

1)  Enthielt  das  Chlorhydrat  überflüssiges  Eis  oder  Wasser,  so  entsteht  kein 
flüssiges  Chlor,  sondern  das  Gas  bleibt  auch  bei  höherer  Temperatur  im  Wasser 
gelöst;  dasselbe  tritt  ein,  wenn  zu  wenig  der  Krystalle  verwendet  worden 
waren.  Ist  das  Chlor  nicht  reichlich  genug  vorhanden ,  um  imter  dem  Chlor- 
waaser  als  flüssige  Schicht  auftreten  zu  können,  so  erhält  man  es  dennoch  als 
dunkelgelbe  Flüssigkeit  im  Schenkel  bc,  wenn  man  diesen  in  die  Kältemischung 
taucht  und  gleichzeitig  den  anderen  Schenkel  a5  im  Wasserbade  erwärmt; 
entfernt  man  Letzteres  und  kühlt  den  Schenkel  ab  ab,  nicht  aber  bc,  so  wird 
das  flüssige  Chlor  bald  wieder  resorbirt  und  der  Röhreninhalt  erstarrt  zu 
festem  Chlorhydrat. 
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der  Waacbflasche  und  allenfalls  der  Flasche  C  eine  grünliche  Färbung 
angenommen  hat. 

-   Fertiges  Chlorwasser  bewahrt  man  in  Flaschen  aus  schwarzem  Glas 


Flg.   124 


oder  in  aussen  mit  schwarzem  Firniss  überzogenen  Flaschen  mit  gut- 
Bchliessenden  Glasstopfen  auf.  Das  Chlorwasser  wird  vielfach  anstatt 
des  Chlorgases  benutz,  um  manche  Reactionen  desselben  auszuführen. 

ß,  Chlorhydrat.  Die  Darstellung  des  so  genannten  Körpers 
wurde  schon  bei  dem  flüssigen  Chlor  erwähnt. 

In  der  Vorlesung  wird  man  sich  darauf  beschränken ,  nur  eine  mit 
dem  Krystallbrei  aus  Chlorhydrat  und  Chlorwasser  frisch  gefüllte  Flasche 
vorzmeigen.  Bis  dahin  bewahrt  man  dieselbe  in  Eis  oder  kaltem  Was- 
ser DiUf. 

2.     Yerbrennungsversuche  im  Chlorgas. 

a.  Natrium,  imChlorstrom  erhitzt,  verbrennt  mit  blen- 
dendem Glanz  zu  Chlornatrium  ^). 

a.  Der  Versuch  wird  am  besten  in  einer  Kugelröhre  Fig.  125  (a. f.  S.) 
ausgeführt,  indem  man  in  dieselbe  ein  bohnengrosses ,  mit  Fliesspapier 
gut  abgetrocknetes  Natriumstückchen  bringt  und  einen  raschen  Chlorstrom 
durch  die  Röhre  leitet  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  überzieht  sich  das 
Metall  sofort  mit  einer  weissen  Kochsalzkruste,  welche  die  weitere  Einwir- 
kung des  Chlors  hindert.  Erst  bei  starkem  Erhitzen  erfolgt  die  Verbren- 
nung des  Metalls  mit  gelber  Flamme  von  ganz  ausserordentlicher  Licht- 

^)  Hiernach  sind  die  Angaben  von  Davy  und  Wanklyn  (Gmelin  -  Kraut*» 
Handbuch  Bd.  II,  8.  204)  zii  berichtigen,  resp.  zw  ergänzen. 
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intensität.  Das  recht  weite  Ableitnogsrohr  der  Kagelröhre,  welches  das 
gebildete  Chlornatriam  und  das  überschüssige  Chlor  fortführt,  kann  man 
zweckmässig  erst  in  eine  kalte,  leere  Glaskugel  oder  zweihalsige  Flasche 
treten  lassen,  am  in  derselben  den  Kochsalzanflug  zu  zeigen.  Auch  könnte 
eine  zweikugelige  Röhre  yerwendet  werden,  in  deren  erste  Kugel  das 
Natrium  zu  bringen  ist;  die  andere  stromabwärts  gelegene  Kugel  über- 
zieht sich  dicht  mit  weissem  Salzstaub.  Schliesslich  muss  das  über- 
schüssige Chlorgas  in  den  Abzug  oder  eine  Absorptionsflasche  geleitet 
werden.     Führt  man  es  in  Wasser  oder  Natronlauge,  so  zeigt  sich  die 

Fig.  125. 


vollkommene  Absorbirung  des   Chlors  durch  das   Natrium  daran,  dass  so 

lange  Letzteres  brennt,  trotz  des  heftigen  Gasstroms  kaum  eine  einzige 

Gasblase  in  die  vorgelegte  Flüssigkeit  gelangt 

ß.    In  anderer  Weise  lässt  sich  die  Verbrennung  des  Natriums  in 

Chlor  zeigen,  indem  man  das  in  einem  eisernen  Löffelchen  bis  zur  Entzün- 
Fig.  126.  düng  erhitzte  Natrium  in  eine  mit  Chlor  gefüllte 

Flasche  taucht,  Fig.  126.  In  Folge  der  hohen 
Temperatur  wird  auch  das  Metall  des  Löffels 
vom  Chlorgas  lebhaft  angegriffen,  weshalb  man 
den  Löffel  sofort  herausnimmt,  wenn  das  Natrium 
fertig  verbrannt  ist.  Das  Verbrennungsproduct 
Chlornatrium  bildet  einen  dichten  weissen  Rauch, 
welchem  sich  oft  noch  Dämpfe  von  Eisenchlorid 
beimischen,  von  dem  Metall  des  Löffels  herrüh- 
rend. 

Bei  diesem  Versuch  ebenso  wie  bei  den  nachfolgend  be- 
schriebenen ist  es  kaum  zu  vermeiden,  dass  das  durch  die  Hitze  aus- 
tretende Chlor  oder  die  entstehenden  Dämpfe  aufs  äusserste  belästigen, 
und  es  erscheint  daher  geboten,  derartige  Verbrennungs versuche  in  einem 
gutziehenden  Abzugsschrank  vorzunehmen  oder  die  Flasche  auf 
den  Siebdeckel  des  Abzugsrohrs  im  Tische  (Fig.  2,  S.  5)  zu  stellen  und 
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einen  die  Flasche  überragenden  beiderseitB  offenen  Glascylinder  darüber- 
zustülpen ^). 

b.  Verbrennung  yon  Messingfolie  und  unechtem  Blattgold. 

a.  Messingfolie,  sogenanntes   Rauschgold,   wird  in  15  bis  20cm 
lange  und  2  bis  3  cm   breite  Streifen   geschnitten  und  diese  mit  Hülfe 
Fig.  127.    öines  Drathes  an  eine  Eorkscbeibe  befestigt,  Fig.  127. 

TMan   erhitzt  einen  solchen   Streifen  in  -der  Gasflamme 
zum  Glühen  und  taucht  ihn  dann  rasch  in  eine  mit  Ghlorgas 
gefüllte  Flasche.      Unter   lebhafter    Lichterscheinung  findet 
die  Verbrennung  statt. 
ß.    Unechtes  Blattgold,  d.  i.   äusserst   dünn  ansge- 
schlagenes  Messing,  erglüht  im  Chlorgas  von  selbst.  An  einem 
starken    Metalldrath    befestigt    man    einerseits    eine    Kork- 
scheibe, andererseits  einen  Bündel  Blattgold,  und  taucht  dasselbe  in  eine 
mit  Chlor  gefüllte  Flasche. 

c.  Verbrennung  von  Metalldräthen.  Um  diese  auf  ihre 
Entzündungstemperatur  zu  erhitzen,  versieht  man  das  untere  Ende  eines 
sehr  feinen  Messingdraths  (dünne  Klaviersaite) oder  eines  1  mm  dicken 
spiralförmig  gewundenen  Neusilberdraths  mit  etwas  unechtem  Blattgold, 
welches  ungefähr  2  cm  hoch  locker  aufgewunden  wird.  Das  obere  Ende 
der  Drathspirale  befestigt  man  in  einer  Kork-  oder  Holzscheibe,  Fig.  128. 

Wird  der  Drath  sammt  Blattgold  in  eine  mit  Chlor  gefüllte,  trocknä, 
Fig.  128.  1  bis  2 1  fassende  Flasche  eingetaucht,  so  erglüht 

der  Goldschaum  von  selbst  und  überträgt  die 
Entzündung  auf  die  Spirale. 

Der  Messingdrath  verbrennt  unter  lebhaf- 
tem Funkensprühen,  der  Argentandrath  schmilzt 
ab  und  die  auf  den  Boden  der  Flasche  herab- 
fallenden Tropfen  zerspringen  mit  dem  schön- 
sten Lichtglanz. 

Die  Verbrennung  einer  dünnen,  spiralför- 
mig gewundenen  Uhrfeder  ]^ann  in  derselben 
Weise  ausgeführt  werden;  es  tritt  jedoch  ebenso  wie  bei  Kupferdrath 
nur  Erglühen  ein,  und  da  hier  hauptsächlich  die  energische  Wirkung 
des  Chlors  auf  verschiedene  Metalle  gezeigt  werden  soll,  die  specielle 
Natur  der  Verbrennungsproducte  aber  doch  einer  späteren  Betrachtung 
vorbehalten  bleibt,  so  dürfte  es  wohl  unnöthig  sein,  den  eben  angegebenen 
Verbrennungserscheinuügen  noch  solche  weniger  energische  beizufügen. 
Bezüglich  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  die  einzelnen  Metalle  und 


*)  Nachträglich  zu  Seite  5  und  6  sei  hier  noch  hemerkt,  dass  der  Sieb- 
deckel nicht  die  Seite  6  beschriebene,  etwas  complicirte  Construction  besitzen 
muss,  da  es,  wie  mir  spätere  Versuche  seigten,  auf  so  dichten  Verschluss  nicht 
ankommt.  Am  geeignetsten  dient  als  Deckel  eine  durchlöcherte  Thonplatte;  der 
eben  geschliffene  Glascylinder  wird  dann  geradezu  auf  die  Tischplatte  gestellt 
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hiDsichtlich  der  dabei  entRtehenden  Chloride  yerweise  ich'  auf  die  den  be- 
treffenden Metallen  gewidmeten  Abschnitte. 

d.  Verbrennung  von  Antimon  und  Arsen  im  Chlorgas.  Die 
feingepulverten  Substanzen  werden  in  mit  Chlor  gefüllte,  trockene 
Flaschen  gestreut,  deren  Boden  mit  einer  Sandschichte  bedeckt  ist.  Um 
durch  das  austretende  Chlor  und  die  schädlichen,  resp.  höchst  giftigen 
Dämpfe  nicht  belästigt  zu  werden,  ist  es  sehr  zweckmässig,  das  gepulverte 
Antimon  oder  Arsen  in  ein  kleines  Kölbchen  zu  bringen,  welches  mit 
einer  weiten,  durch  einen  Kork  ^  führenden  Glasröhre,  wie  Fig.  129 
zeigt,  in  Verbindung  steht.  Zur  Ausführung  des  Versuchs  vertauscht 
Fig-  129.  man  den  vollkommen  soliden  Kork,  wel- 

^V  .^j^V^^  eher  die  Chlorflasche  schloss,  mit  dem 

^^  ^  durchbohrten    und  vorgerichteten,  hebt 

das  Kölbchen  in  die  Höhe  und  bewirkt 
durch  Beklopfen  desselben  das  Herab- 
fallen des  Pulvers.  Dieses  erglüht  im 
Chlorgas  und  bildet  einen  glänzenden 
Feuerregen,  wahrend  ein  dichter  Rauch 
die  Flasche  erfüllt. 

Es  wird  kaum  nöthig  sein  auf  die 
Giftigkeit  des  Chlorarsens  aufmerk- 
sam zu  machen,  und  vor  dem  Einathmen 
seiner  Dämpfe  zu  warnen.  Da  selbst  bei 
obiger  Vorricbtung,  wenn  auch  in  gerin- 
gerem Maasse,  die  Verbrennungsproducte  in  das  Zimmer  gelangen  kön- 
nen, so  stelle  man  jedenfalls  den  ganzen  Apparat  bei  der  Ausführung 
des  Versuchs  in  den  Abzugsschrank. 

e.    Verbrennung  von   Phosphor  im   Chlorgas.      Ein   erbsen- 
grosses  Stückchen  wohl  abgetrockneten  Phosphors  wird  in   einem  lang- 
Fig.  130.  gestielten  Eisen  löffelchen  in  eine  mit  Cblorgas 

gefüllte  trockene  Flasche  getaucht,  Fig.  130. 

Der  Phosphor  entzündet  sich  sehr  bald  von 
selbst  und  verbrennt  mit  schwach  leuchtender 
Flamme  zu  Phosphorpentachlorid ,  dessen  dich- 
ter gelblicher  Dampf  sich  in  kurzer  Zeit  zu 
einem  gelben  Pulver  condensirt,  welches  die 
Innenwand  des  Gefässes  überzieht. 

Ist  der  Phosphor  verbrannt,  was  sich  der 
dichten  Dämpfe  wegen  oft  nur  durch  Heraus- 
heben des  Löffelchens  aus  der  Flasche  erkennen  lässt,  so  nimmt  man  jenes 

^)  Dieser  Kork  darf  nicht  vollkommen  den  Hals  der  Flasche  verschliessen, 
da  sie  durch  die  stark  ausgedehnten  Dämpfe  sonst  zersprengt  werden  könnte; 
am  besten  macht  man  einen  schmalen  Ausschnitt  längs  der  Cylinderfläche  des 
Korkes. 
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weg,  weil  der  Löffel  sammt  Stiel  im  Chlorgae  noch  lange  fortglüht,  und 
also  nicht  nur  selbst  verdirbt,  sondern  auch  das  Phosphorchlorid  ver- 
anreinigt  und  ihm  eine  bräunliche  Farbe  ertheilt.  Den  herausgehobenen 
Löffel,  an  welchem  noch  Phosphor  anhängen  kann,  legt  man  in  eine  be- 
reit gestellte,  mit  Wasser  gefüllte  Porcellanschale. 

3.    Chlor  und  Kohlenwasserstoffe. 

a.  Eine  brennende  Wachskerze,  die  an  einem  aufwärts  gebogenen 
Drathe  befestigt  in  ein  mit  Chlor  gefälltes  Geföss  getaucht  wird,  brennt 
nur  ganz  mangelhaft  fort  oder  erlöscht  alsbald.  Stets  lässt  sich  noch 
beobachten,  dass  die  anfanget  klare  Flamme  trüb  und  roth  wird  und  eine 
starke  Russabscheidung  bewirkt.  Oft  glüht  der  Drath  noch  eine  kurze 
Zeit  fort,  indem  er  eine  dichte  Russwolke  entsendet.  Mitunter  erlöscht 
die  Flamme,  der  aoüsteigende  Rauch  entflammt  sich  aber  von  Neuem  und 
brennt  russend  weiter. 

b.  Angezündetes  Leuchtgas  brennt  in  einer  Chloratmosphäre 
unter  enormer  Russabscheidung. 

Die  Crasleitung  verbindet  man  durch  einen  langen,  und  darum  be- 
quem zu  handhabenden  Kautschukschlauch  mit  einer  gebogenen  Gkw- 
röhre,  welche  andererseits  zu  einer  solchen  Spitze  verjüngt  ist,  dass  aus 
derselben  eine  10  bis  15  cm  grosse  Gasflamme  erhalten  werden  kann. 
Diese  führt  man  in  eine  2  bis  3 1  fassende,  mit  Clilorgas  gefüllte  Flasche 
ein,  welche  im  Abzugsschrank  oder  über  dem  Dunstrohr  im  Tische  anf- 


Pig.  131. 


gestellt  ist.  Das  Leuchtgas  brennt 
unter  starker  Russabscheidung  weiter. 
Ist  die  Flamme  endlich  aus  Man- 
gel an  Chlorgas  erloschen,  so  schüt- 
tet man,  um  die  gebildete  Chlor- 
wasserstoffsäure nachzuweisen,  etwas 
Wasser  in  die  Flasche,  schwenkt  um 
und  giesst  die  Flüssigkeit  auf  ein  Fil- 
ter, welches  die  abgeschiedene  Kohle 
zurückhält.  Das  klare  Filtrat  reagirt 
auf  blaues  Lakmuspapier  stark  sauer. 

c.  Chlor  und  Grubengas. 
Von  zwei  gleich  weiten  Glascy lindem, 
von  welchen  der  eine  genau  den  dop- 
pelten Rauminhalt  des  aäderen  besitzt, 
und  die  beide  mit  abgeschliffener  Mün- 
dung versehen  sind,  wird  der  grössere 
mit  trocknem  Cblorgas,  der  kleinere 
aber  mit  Grubengas  gefüllt.  Schliessen 
die  mit  Fett  bestrichenen  Glasplatten 

die  Cylinderöffnungen  gut,  so   kann  man  die  Füllung  derselben  vor  der 

Vorlesung  ausfuhren. 
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Zur  Aasfühning  des  Veranchs  stellt  man  den  das  Grubengas  enthal- 
tenden Gylinder,  noch  mit  der  Glasplatte  verschlossen,  an  einem  nicht  Ton 
directen  Sonnenstrahlen  beleuchteten  Orte  verkehrt  auf  die  Glasplatte  des 
Chlorcylinders-,  zieht  beide  Platten  weg,  (siehe  bei  Fig.  136,  S.  193)  und 
lässt  die  Gase  durch  Umkehren  und  Hin-  und  Herschwenken  der  fest  gegen- 
einander gepressten  Cylinder  sich  mischen.  Nimmt  man  nun  die  Cylin- 
der  wieder  auseinander,  nachdem  die  Glasplatten  dazwischen  geschoben 
sind,  und  bringt  eine  Flamme  an  die  Mündung  der  Cylinder  Fig.  1 3 1  (a.  v.S.)* 
so  findet  die  Zersetzung  unter  schwacher  Verpuffung  statt  Eine  gewaltige 
rothe  Flamme  bildet  sich  und  stösst  eine  dichte,  Va  ^  hohe  Rnsswolke  aus. 
Gleichzeitig  entsteht  in  der  Regel  als  Folge  der  Lufterschütterung  im  Cy- 
linder ein  eigenthümlicher,  an  die  chemische  Harmonika  erinnernder  Ton. 

d.  Entflammung  von  Terpentinöl.  Aus  dickem  Filtrirpapier  > 
werden  15  bis  20  cm  lange  Fidibus  durch  Zusammenlegen  der  Papierstreifen 
gefertigt  und  mittelst  Dräthe  an  Korkscheiben  befestigt  (s.  Fig.  127,  S.  183). 
Etwas  Terpentinöl  giesst  man  in  eine  flache  Porcellanschale  und  trankt 
einen  solchen  Fidibus  damit;  hierauf  wird  dieser  mittelst  Fliesspapier 
soweit  abgetrocknet,  dass  er  wohl  noch  genügend  Terpentinöl  eingesaugt 
enthält,  aber  äusserlich  nicht  mehr  nass  erscheint. 

Nun  taucht  man  den  Fidibus  rasch  in  eine  mit  trocknem  Chlor  ge- 
füllte etwa  11  haltende  Flasche,  welche  über  dem  Dunstrohr  aufgestellt 
ist,  worauf  nach  wenigen  Augenblicken  die  Entzündung  des  Terpentinöls 
mit  Heftigkeit  eintritt  und  dicke  schwarze  Rauchwolken  die  Abscheidung 
der  Kohle  beweisen. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  die  Entzündung  nicht  erfolgt, 
wenn  der  Fidibus  zu  stark  mit  Terpentinöl  beladen  oder  das  Chlor  luft- 
haltig war. 

e.  Substitution  von  Wasserstoff  durch  Chlor  in  organi- 
schen Verbindungen. 

Chlorirung  des  Terpentinöls.  Auf  eine  grosse  Anzahl  organi- 
scher Verbindungen  wirkt  bekanntlich  das  Chlor,  indem  es  Wasserstoff 
subetituirt.  Bei  Terpentinöl  lässt  sich  die  Chlorirung  in  einfacher  Weise 
dadurch  kenntlich  machen ,  dass  man  eine  etwa  80  cm  lange  und  2  cm 
weite,  einerseits  zugeschmolzene  Glasröhre  über  Kochsalzlösung,  welche 
sich  in  einer  Glaswanne  befindet,  zu  Va  nii*  Chlorgas  füllt  und  dann  1 
bis  2  cbcm  Terpentinöl  mit  Hülfe  einer  Hakenpipette  zu  dem  Chlorgas 
aufsteigen  lässt.  Sofort  wird  dasselbe  absorbirt,  das  Salzwasser  steigt  in 
der  Röhre  rasCh  in  die  Höhe,  während  die  Chlorsubstitutionsproducte,  als 
specifisch  schwerer  wie  Salzwasser,  in  der  Röhre  herabsinken.  Reicht 
das  Chlorvolum  nicht  zur  Chlorirung  aus  im  Falle  etwas  zuviel  Terpen- 
tinöl angewandt  wurde,  so  lässt  man  nachträglich  noch  mehr  Chlorgas 
eintreten,  bis  die  Oelschicht  herabsinkt. 


Digitized  by  VjjOOQIC 


Bleichende  Wirkung.  .   187 

Auch  in  der  Art  kann  der  Versnch  ausgeführt  werden,  dass  pian 
zuerst  das  Terpentinöl  aufsteigen  lässt,  indem  man  die  Röhre  his  auf 
Fingerbreite  mit  Salzwasser  füllt  und  dann  das  Terpentinöl  bis  znm 
Rand  anfgiesst;  mit  dem  Daumen  wird  nun  die  Oeffnung  verschlossen  und 
unter  Salaswasser  abgesperrt.  Das  Oel  steigt  sofort  in  die  Höhe.  Hierauf 
lässt  man  Chlorgas  in  die  Röhre  treten;  dasselbe  wird  so  lange  vollstän- 
dig absorbirt,  als  noch  Terpentinöl  oben  schwimmt.  Das  Chlorirungs- 
product,  ein  weisses  Oel,  fallt  in  der  Röhre  herab  (J.  Volhard.  Augs- 
burger Allgem.  Zeitung  1874). 

4.    Bleichende  Wirkung  des  Chlors. 

a.  In  die  Mündung  einer  mit  Chlor  gefüllten  Flasche  gehängte 
feuchte  Streifen  blauen  Lakmuspapiers  werden  sofort  weiss. 

b.  Bunte  Blumen,  vorzugsweise  blaue  und  rothe,  ferner  bunt  be- 
druckte Eattunstreifen  ^),  sowie  mit  Eisentinte  beschriebene  Papierblätter 
und  bedrucktes  Papier  werden  mit  starkem  Draht  an  eine  Korkscheibe  be- 
festigt, mit  Wasser  angefeuchtet  und  nun  in  einen  mit  Chlorgas  gefällten 
Cylinder  gehängt.  Fast  augenblicklich  verschwinden  die  Farben  zum 
grössten  Theil,  nur  die  Druckerschwärze  bleibt  unverändert,  weil  sie  ihre 
Farbe  der  Kohle  verdankt ,  welche  von  Chlor  direct  nicht  angegriffen 
wird,  wie  die  Russabscheidung  aus  den  Kohlenwasserstoffen  schon  zeigte. 

c.  Dass  die  Gegenwart  von  Wasser  unentbehrlich  ist,  wenn  das 
Chlor  kräftig  bleichen  soll,  beweist  folgender  Versuch. 

Einen  vollkommen  trocknen  Glascylinder  verschliesst  man,  wie  Fig.  1 32 
(a.  f.  S.)  zeigt,  mit  einem  gut  passenden  Kork,  welcher  ausser  den  zu 
bleichenden,  an  Draht  befestigten  Gegenständen  (gefärbtem  und  beschrie- 
benem Papier,  gefärbtem  und  bunt  bedrucktem  Kattun)  noch  zwei  Glas- 
röhren a  und  &,  durch  welche  das  Chlorgas  ein-  und  austreten  kann ,  so- 
wie die  Röhre  c  trägt,  welche  mittelst  des  durch  einen  Quetschhahn 
verschlossenen  Kautschukschlauchs  mit  dem  Kolben  B  in  Verbindung 
steht.  In  liCtzterem  wird  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  einstweilen 
der  entwickelte  Dampf  durch  d  entweichen  kann,  da  der  hier  befindliche 
Quetschhahn  geöffnet  ist.  Die  an  dem  Draht  befestigten  gefärbten 
Gegenstände  werden,  vor  der  Ausführung  des  Versuchs  im  Wasserbad 
vollständig  ausgetrocknet  und  dann  direct  aus  demselben  in  den  Cylinder 
gebracht,  wenn  das  Experiment  vorgenommen  werden  soll. 

Durch  die  Röhre  a  leitet  man  alsdann  Chlorgas  ein,  welches  vorher 
durch  eine  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllte  Waschflasche  und  durch 
ein  Chlorcalciumrohr  hindurchgeleitet  wurde,  um  von  alle^Feuchtigkeit 


')  Man  benutze  nur  Stücke  von  solchem  gefärbten  Zeug  oder  Papier,  welches 
bei  einem  Vorverauch  durch  Eintauchen  in  Chlorwasser  rasch  gebleicht  wurde, 
denn  manche  Farben  (Anilinfarben  etc.)  werden  von  Chlor  nur  wenig  an- 
gegriflTen. 
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befreit  zu  sein.    Das  durch  b  austretende  Chlor  wird  in  eine  Absorptions- 
flasche  oder  in  den  Abzug  gefuhrt. 

Wenn  die  Einwirkung  des  Chlors  einige  Zeit  gedauert  hat  und  con- 
statirt  wurde,  dass  keine  Entfärbung  der  betreffenden  Gegenstande  ein- 
getreten ist,  so  öffnet  man  den  Quetschhahn  bei  c,  schliesst  erst  hierauf 

Fig.  132  A.  /'S\ 


den  bei  d  und  veranlasst  somit  den  Dam^^f  des  im  Kolben  B  siedenden 
Wassers  in  den  Cylinder  zu  treten.  Sowie  die  in  Letzterem  aufgehängten 
Zeug-  und  Papierstreifen  feucht  werden,  tritt  sofort  die  Entfärbung  ein. 

d.    Chlorwasser  wirkt  eben  so  bleichend  wie  das  Chlorgas. 

Verdünnte  Lakmuslösung ,  Indigolösung  werden  äusserst  leicht  ent- 
färbt, ebenso  die  gewöhnliche  Eisentinte.  Statt  Ihrer  kann  man  dem  in 
einem  Kolben  befindlichen  Wasser  eine  Spur  Gerbsäure  und  alsdann 
einige  Tropfen  Eisenohloridlösung  zufügen  und  erhält  so  eine  leicht  zu 
bleichende  schwarze  Flüssigkeit.  Auch  mit  frisch  bereitetem  Blau- 
holzextract  gedicktes  Wasser,  dessen  Farbe  durch  einige  Tropfen  Natron- 
lauge noch  viel  dunkler  gemacht  werden  kann,  bleicht  sich  mit  ganz 
wenig  Chlorwasser. 

5.    Substitution  des  Sauerstoffs  in  chemischen  Verbin- 
dungen durch  Chlor. 

a,    Zersetzung  des  Wassers  durch  Chlor. 

a.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet  diese  Zersetzung  be- 
sonders unter  der  Einwirkung  des  Tages-  oder  Sonnenlichtes  statt. 

Mit  starkem  Chlorwasser  ftlUt  man  einen  ^2 1  fassepden  Kolben  völlig 
an  und  stellt  ihn  verkehrt  in  eine  Schale  mit  Chlorwasser. 

So  vorgerichtet  zeige  man  den  Apparat  in  der  Vorlesung  und  setze 
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ihn  alsdaim  einige  Tage  an  einen  möglichst  lange  von  der  Sonne  direct 
beschienenen  Ort.  Die  grüne  Farbe  des  Chlorwassers  verschwindet,  and 
es  sammelt  sich  im  oberen  Theil  des  Kolbens  Sanerstofigas  an.  Ist  eine 
genügende  Menge  desselben  vorhanden,  so  bringt  man  den  Apparat 
wiederum  in  die  Vorlesung,  verschliesse  die  Oefinung  des  Kolbens  mit 
einem  Kork  oder  der  Hand  und  drehe  ihn  um.  Ein  glimmendes  Hölz- 
chen, welches  in  den  Kölbenhals  eingeführt  wird,  entflammt  sich  mit- 
hellem  Glanz. 

Das  Wasser  des  Kolbens  und  der  Schale  röthet  blaues  Lakmuspapier, 
ein  Beweis  für  die  Gegenwart  von  Chlorwasserstoffsäure. 

War  die  Zersetzung  noch  nicht  beendet,  so  wird  das  noch  vorhan- 
dene freie  Chlor  den  Lakmusstreifen  nachträglich  noch  bleichen,  jeden- 
falls zeigt  sich  aber  vorher  sehr  deutlich  eine  energische  Röthung  desselben. 

ß.  Bei  höherer  Temperatur  tritt  die  Zersetzung  des  Wassers 
sehr  rasch  ein.  Der  dazu  nöthige  Apparat  Fig.  133  dient  dazu,  Chlor- 
gas gleichzeitig  mit  Wasserdampf  durch  eine  glühende  Porcellanröhre  zu 


Fig.  133. 


leiten  und  die  Producte,  Chlorwasserstoff  und  Sauerstoffgas,  aufzufangen. 
In  einem  unbedingt  mit  hohem  Trichter-  resp.  Sicherheitsrohr  ver- 
sehenen Kolben,  Fig.  133,  wird  Chlorgas  entwickelt,  welches  in  ein  sieden- 
des Wasser  enthaltendes  Kölbchen  eintritt.  Das  mit  Wasserdampf  be- 
ladene  Chlor  gelangt  nun  in  eine  etwa  30  bis  40  cm  lange  und  1  bis 
1*5  cm  weite  glasirte  Porcellanröhre.  Dieselbe  ist  mit  Porcellanstücken 
gefüllt  und  wird  in  dem  schief  stehenden  Laropenofen  ohne  Rinne  durch 
die  directen  Flammen  zum  starken  Glühen  erhitzt.  Die  geneigte  Lage 
des  Rohres  hat  den  Zweck ,  das  Einfliessen  grösserer  Mengen  unterwegs ' 
condensirten  Wassers  in  das  glühende  Porcellanrohr  zu  vermeiden. 
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Am  anderen  Ende  des  Letzteren  treten  die  Gase  znnftchst  in  eine 
mit  Natronlange  gefüllte  Waschflasche,  wo  Chlorwasserstoff  nnd  das  noch 
vorhandene  freie  Chlorgas  zorftckgehalten  werden,  während  das  Saner- 
stoffgas  durch  eine  gebogene  Glasröhre  in  das  Wasser  der  pneumatischen 
Wanne  gelangt. 

Erst  wenn  die  Porcellanröhre  glüht,  erhitzt  man  das  Wasser  im 
Eölbchen  zum  Sieden  und  den  Chlorentwickeluhgskolben  gelinde.  Wenn 
angenommen  werden  kann,  dass  alle  atmosphärische  Lufb  aus  dem  Appa- 
rat verdrängt  ist,  fängt  man  das  austretende  Gas  in  Glascylinder  auf 
und  beweist  das  Vorhandensein  von  Sauerstoffgas  mit  Hülfe  eines  glühen- 
den Holzspahns. 

Es  mag  erwähnt  werden,  dass  erst  wenn  die  Operation  einige  Minu- 
ten im  Gange  ist,  reines  Sauerstoffgas  erhalten  wird  und  man  deshalb 
nicht  zu  früh  den  Versuch  als  misslungen  abbrechen  darf.  Gelangt  zu 
viel  Wasser  in  das  Porcellanrohr,  so  kann  momentanes  Verstopfen  des 
Apparats   eintreten,   da  das  Wasser  dem  Gasstrom  nicht  rasch   genug 

Fig.  134. 


zwischen  den  Porcellanscherben  ausweichen  kann.  In  solchem  Fall  fliegst 
der  Inhalt  des  Chlorentwickelungskolbens  durch  die  Trichterröhre  oben 
aus.  Sollte  also  die  Flüssigkeit  in  Letzterer  eine  gefahrdrohende  Höhe 
erreichen,  so  sind  beide  Gaslampen  sofort  zu  entfernen,  und  event.  durch 
momentanes  Ablösen  des  Verbindungsschlauchs  zwischen  den  beiden 
Kolben  ist  dem  Chlorgas  ein  Ausweg  zu  gestatten. 

Der  Versuch   erfordert  etwas  mehr  Zeit  und  Achtsamkeit,  als  man 
ihm  vielleicht  zu  widmen  geneigt  sein  wird. 
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b.  Calcinmoxyd  and  Chlor.  Chlorgas,  welches  eine  Schwefel- 
sauretrockenflasche  passirt  hat,  wird  in  eine  mit  erbsengrossen  Stückchen 
von  gebranntem  Kalk  (Wiener  Kalk)  gefüllte  30  bis  40  cm  lange  Ver- 
brennnngsröhre  geleitet,  nachdem  Letztere  im  Lampenofen  zum  schwa- 
chen Glühen  erhitzt  wurde  (Fig.  134).  Das  in  reichlicher  Menge  ent- 
weichende Gas  ist  SanerstofiP  und  wird  in  der  pneumatischen  Wanne  in 
einem  Cylinder  aufgesammelt,  nachdem  die  Luft  aus  dem  Apparat  aus- 
getrieben ist. 

Das  gebildete  Chlorcalcium  schmilzt  schliesslich,  wenn  der  Versuch 
lange  fortgesetzt  wird. 

§.4. 
Chlor  w  a  s  s  e  r  s  t  o  f  f. 

1.    Bildung  desselben. 
a.    Verbrennung  von  Wasserstoff  in  Chlorgas. 


Ein  weiter  Glascylinder  wird   mit  trocknem  Chlorgas  gefüllt  und 

mit  eingefettetem  Glasstopfen  verschlossen  zum  Versuch  bereit  gehalten. 

Aus  einer  yertical  abwärts  führenden,  dann   aber  unten  wieder  in 

Fig.  135: 


die  Höhe  gebogenen  Glasröhre  lässt  man  Wasserstoffgas  ausströmen, 
zündet  dasselbe  an  und  taucht  es,  wie  Fig.  135  versinnlicht,  in  den  mit 
Chlor  gefüllten  Cylinder.     Das  Wasserstoffgas  brennt  mit  fahler  Flamme 
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weiter  und  es  entsteigen  der  Oeffnong  des  Cylinders,  weisse,  blaues  Lak- 
muspapier röthende  Dämpfe  von  Chlorwasserstoff. 

b.  Verbrennung  von  Chlor  in  Wasserstoffgas.  Ein  meh- 
rere Liter  fassender  Glascylinder  wird  über  Wasser  vollständig  mit 
Wasserstoffgas  gefEdlt  und  bleibt  in  der  Wanne  bis  zum  Gebrauche  stehen. 

Das  in  einem  Kolben  in  ziemlich  starkem  Strom  sich  entwickelnde 
Chlorgas  lässt  man  durch  eine  vortical  aufwärts  gerichtete,  oben  gerade 
abgeschnittene  Glasröhre  in  die  Luft  treten;  hebt  dann  den  Wasserstoff- 
cylinder  ein  wenig  aus  dem  Wasser,  entzündet  das  Gas  und  stülpt  nun 
Fig.  136.    langsam  den  Cylinder  —  ohne  ihn  umzudrehen  —  über  die 
Röhre,  aus  welcher  das  Chlor  austritt,  Fig.  136.    Im  Momente, 
in  dem  das  Chlor  durch  die  Flamme  des  brennenden  Wasser- 
stoffstritt, entzündet  es  sich  und  brennt  dann,  in  den  oberen 
Theil  der  Wasserstoffatmosphäre  geführt,  einige  Zeit  weiter. 
Hebt  man  den  Cylinder  weg,  sobald  das  Chlorgas  erloschen 
ist,  so  kann  man  zeigen,   dass  das  Wasser,  mit  welchem  er 
ausgespült  wird,  saure  Reaction  besitzt.    Anderenfalls  würde 
das  vorwaltende  Chlor  bleichend  wirken. 

Sollte  durch  Zufall  der  Chlorstrom  sich  nicht  entzündet 
haben  oder  etwa  durch  Einknicken  einer  Kautechukverbindung 
momentan  unterbrochen  worden  und  die  Chlorflamme  erlo- 
schen sein,  so  muss  der  Wasserstoffcylinder  sofort  entfernt 
werden,  damit  sich  keine  grössere  Menge  explosibles  Chlor- 
i  knallgas  bilden  kann. 

^^^  In  der  beschriebenen  Weise  ausgeführt  ist  der  Versuch 

vollständig  gefahrlos. 

c.  Chlorknallgas. 

o.  Entzündung  der  gemischten  Gase  durch  eine  Flamme. 
Von  zwei  gleich  grossen,  höchstens  V3I  fassenden,  nicht  zu  engen  und 
oben  abgeschliffenen  Glascy lindern  wird  der  eine  auf  trocknem  Wege  mit 
Chlorgas,  der  andere  ebenso  oder  über  Wasser  vollständig  mit  Wasser- 
stoffgas gefüllt  und  (Letzterer  umgekehrt)  mit  eingefetteten  Glasplatten 
ven§chlossen  zum  Gebrauche  aufbewahrt. 

Bei  der  Ausführung  des  Versuchs  wird  an  einem,  dem  hellen  Tages- 
licht möglichst  wenig  ausgesetzten  Orte  des  Saales,  der  Wasserstoffcylinder 
mit  der  Mündung  nach  unten  auf  den  Chlorcy linder  gestellt,  wie  Fig.  136 
zeigt.  Dann  zieht  man  die  beiden  Glasplatten  vorsichtig  weg  und  dreht 
die  Cylinder  in  der  Weise  um,  dass  der  Wasserstoffcylinder  unten  und 
der  andere  oben  zu  stehen  kommt.  Hierdurch  mischen  sich  beide  Gase 
innig  mit  einander  und  das  Gemenge  entzündet  sich  nunmehr,  wenn  man 
die  Mündungen  der  Cylinder  einer  Flamme  nähert  ^) ,  unter  Verpuffung ; 


^)  Das  vorherige  Umwickeln  der  Hände  oder  der  Cylinder  mit  einem  Tuch 
wird  nicht  als  TöUig  überflüsgige  Vorsichtsmatsregel  anzusehen  sein. 
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dAs  Product,  Chlorwasserstoffgas,  bildet  an  der  feuchten  Luft  sofort  dichte 
weisse  Dämpfe. 

Auch  in  der  Weise  kann  verfahren  werden,  dass  man  starke,  runde 
Medicingläser,  sogenannte  Rollgläser,  von  300  bis  400  cbcm  Inhalt  durch 
Cin^essen  von  Wasser  in  zwei  gleiche  Theile  theilt  und  als  Marke  aussen 
einen  Oelfarbstrich  zieht.  Das  Theilen  geschieht  in  der  Art,  dass  man  das 
61*s  ganz  mit  Wasser  anfüllt,  seinen  Inhalt  in  einen  in  Cnbikcentimeter 
getheilten  Messcylinder  giesst  und  den  Wasserstand  abliest.    Die  Hälfte 

Fig.  136. 


des  Wassers  wird  dann  in  das  Glas  zurückgegossen  und  in  der  Höhe 
Beines  Niveaus  der  Markstrich  angebracht. 

Solcher  Gläschen  richtet  man  sich  mehrere  vor  und  füllt  sie  über 
concentrirtem  Salzwasser  zur  Hälfte  —  also  bis  zur  Marke  —  mit  Chlor- 
gas; bringt  dann  die  Wanne  sammt  den  verkorkten  Glasfläschchen  in 
einen  dunkeln,  nur  durch  Lampenlicht  erleuchteten  Raum  und 
fallt  das  Wasserstoffgas  zu.  Die  wohl  verkorkten  Fläschchen  werden 
mit  einem  Tuch  bedeckt  und  vor  Licht  geschützt  in  einem  Kasten  auf- 
bewahrt. 

In  der  Vorlesung  nimmt  man  ein  solches  Fläschchen  unter  dem 
Tuch  heraus,  wickelt  es  sofort  und  vorsichtig  vollständig  in  ein  starkes 
Handtuch  ein,  so  dass  nur  noch  die  Mündung  hervorsieht.  Sobald  der 
Kork  entfernt  ist,  wird  augenblicklich  eine  an  langem  Drath  befestigte 
Wachskerze  der  Mündung  genähert.  Es  erfolgt  eine  sehr  heftige  Explo- 
sion ,  welche  häufig  das  Fläschchen  im  Tuch  in  feines  Glaspulver  zer- 
trümmert. So  ausgeführt  ist  der  Versuch  ganz  gefahrlos;  es  sind  keine 
zu  grossen  GefiUse  zu  vei*wenden  und  das  Einwickeln  in  ein  starkes  Tuch 
darf  durchaus  nicht  vergessen  werden.  Auch  richte  man  den  Hals  des 
Fläschchens  im  Moment  des  Entzündens  nicht  nach  Personen. 
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ß.  Entzündung  des  gemischten  Chlorknallgases  durch 
das  Sonnenlicht.  Man  füllt  mehrere  V?  his  11  haltende,  sehr  dünn- 
wandige Medicinflaschen  von  weissem  Glas  genaa  wie  ohen  beschriehen 
über  concentrirtem  Salzwasser  zar  Hälfte  mit  Chlor  und  hierauf  bei 
Lampenlicht  mit  Wasserstoffgas.  Auch  die  Füllung  mit  Chlor  darf  nicht 
hei  sehr  hellem  Tageslicht  ausgeführt  werden,^  weil  das  Chlor  sonst  theil- 
weise  in  einen  so  activen  Zustand  versetzt  wird,  dass  es  sich  später,  selbst 
im  Dunkeln,  allmählig  mit  dem  Wasserstoff  vereinigt  und  so  eine  Explo- 
sion im  Sonnenlicht  nicht  mehr  mit  vollkommener  Sicherheit  erwartet 
werden  kann. 

Die  mit  Chlorknallgas  gefüllten  Flaschen  werden  nun  stets  im  ver- 
dunkelten Zimmer  bei  Lampenlicht  sehr  gut  verkorkt  und  die  Korke  mit 
Draht  oder  Schnur  nach  Art  des  Champagnerknotens  vollständig  festge- 
bunden, so  dass  sie  sich  nicht  lockern  können.  So  vorbereitet  bewahrt 
man  die  Flaschen  in  einem  verdeckten  Kasten  auf,  und  zwar  derart,  dass 
unberufene  Hände  nicht  etwa  zufällig  den  Deckel  wegziehen,  können. 

Man  verschafft  sich  dann  eine  hohe,  runde  Pappschachtel  mit  über- 
greifendem Deckel,  welche  so  gross  sein  muss,  dass  eine  der  mit  Chlor- 
knallgas gefüllten  Flaschen  bequem  darin  aufrecht  stehen  kann.  In  die 
Mitte  des   Bodens   der   Schachtel    befestigt   man    aussen    einen    kleinen 

Fig.  137. 


Drahtring  und  trifft  das  Arrangement  in  der  Weise  (Fig.  137),  dass  man 
die  Schachtel  verkehrt,  also  mit  dem  Deckel  nach  unten,  an  einem  der 
directen  Sonne  ausgesetzten  Platze  des  Hofes  auf  ein  kleines  Tischchen 
stellen  lässt,  an  dessen  einer  Seite  sich  ein  galgenartig  zusammengesetztes 
Gestell  befindet,  welches  gleichfaDs  einen  Messingring  trägt  Eine  lange 
Schnur  wird  durch  Letzteren  durchgeschoben  und  mittelst  eines  Hakens 
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in  den  Ring  der  Schachtel  eingehängt.  Von  einem  entfernten  Standpunkt 
ans  zieht  man  an  der  Schnur  und  es  muss  sich  dann  die  Schachtel  mit 
Leichtigkeit  in  die  Höhe  heben  lassen,  während  der  Deckel  ruhig  liegen 
bleibt.  Aus  diesem  Grunde  darf  Derselbe  nicht  fest  anschli essen,  son- 
dern mass  sehr  weit  sein,  so  dass  die  Schachtel  ganz  frei  darin  bewegt 
werden  kann. 

Zur  Ausfuhrung  des  Experiments  selbst  stellt  man  im  dunkeln 
Zimmer  eine  der  mit  Chlorknallgas  gefüllten  Flaschen  in  den  Deckel  der 
Schachtel,  stülpt  letztere  über  die  Flasche  und  tragt  sie  dann  in  den 
Hof.  Es  kommt  darauf  an,  dass  sich  der  Schachtelring  genau  unter  dem 
Ringe  des  Galgens  befindet,  damit  die  Schachtel  ruhig  und  gerade  in  die 
Höhe  gehoben  wird,  ohne  dass  die  Flasche  umfallt  Ist  die  Schachtel 
richtig  placirt,  so  geht  man  in  genügende  Entfernung  zurück  und  zieht 
langsam  an  der  Schnur.  Sobald  die  Flasche  vom  Sonnenlicht  getroffen 
wird,  erfolgt  Explosion  und  Zertrümmerung,  wenn  die  Glaswände  dünn 
genug  waren  und  der  Kork  nicht  nachgab. 

Will  man  den  Versuch  wiederholen,  oder  gelaug  er  nicht  in  der 
gewünschten  Weise,  so  hakt  man  die  Schachtel  von  der  Schnur  los,  und 
stellt  im  dunkeln  Zimmer  eine  andere  Enallgasfiasche  hinein. 

Einfacher  lässt  sich  auch  in  der  Weise  verfahren,  dass  man  eine  in 
ein  Tuch  locker  eingehüllte  ChlorknaJlgasflasche  zum  Fenster  Jiinaus  hoch 
in  die  Luft  wirft.  Beim  Herabfallen  faltet  sich  das  Tuch  auseinander, 
die  Flasche  wird  von  den  Sonnenstrahlen  getroffen  und  explodirt.  Man 
sehe  sich  aber  vor,  dass  dies  nicht  zum  Schaden  der  Fensterscheiben  zu 
früh  eintritt.  Nicht  immer  wickelt  sich  das  Tuch  in  der  Luft  auf,  son- 
dern umhüllt  zuweilen  die  Flasche  auch  beim  Herabfallen;  sie  explodirt 
dann  i^cht,  zerbricht  aber. 

y,  Electrolytisch  entwickeltes  Chlorknallgas.  Dar- 
stellung des  Knallgases  und  Einfüllen  desselben  in  Glas- 
kugeln. Das  durch  Electrolyse  der  Salzsäure  gewonnene  Chlorknallgas 
ist  gegen  Lichtstrahlen  viel  empfindlicher  wie  das  durch  Mischen  der 
einzelnen  Gase  erzeugte,  und  eignet  sich  deshalb  vorzugsweise  zu  den 
Versuchen  über  die  chemische  Wirkung  verschieden  farbiger  Lichtstrah- 
len. Hierzu  ist  es  wünschenswerth ,  das  KnaUgas  in  einzelne  kleine 
Kugeln  gefüllt  verwenden  zu  können. 

Als  Entwickelungsvorrichtung  kann  —  da  Korkverschlnss  zu  ver- 
meiden ist  —  der  auch  zur  Electrolyse  des  Wassers  verwendete  Apparat 
Fig.  138  (a«  f.  S.)  dienen,  wobei  das  innere  Gefass  fast  ganz  mit  roher 
concentrirter  Salzsäure  gefüllt  wird.  Weil  sich  Letztere  bei  der  Electro- 
lyse erhitzt,  so  muss  in  den  Raum  zwischen  dem  inneren  Gefass  und  dem 
äusseren  Cylinder  kaltes  Wasser  gegossen  werden,  da  sonst  viel  Chlor- 
wasserstoffgas  abdunsten  würde.  Der  Trichter  kann  mit  etwas  Wasser 
oder  Salzsäure  gefüllt  werden,  während  man  die  kleinen  Kugeln  der  Gas- 
leitungsröbre  entweder  leer  lässt,  oder  nur  ganz  wenig  starkes  Chlor- 
wasser  in  dieselben  bringt. 

13*/ 


Digitized  by 


Google 


196 


Chlor. 


Fig.  138. 


Getrocknet  darf  das  Gas  nicht  werden,  weil  es  sonst  viel  von  sei- 
ner  Lichtempfindlichkeit  verliert. 

An  das  freie   Ende  der  Gasleitungsröhre  wird  nun   mittelst  eines 

dünnen ,  reinen  Kautschakschlauchs 
die  erste  za  füllende  Glaskugel  ange- 
hängt, nachdem  vorher  noch  ein  gut 
schliessender  Schrauhquetschhahn, 
Fig.  139,  üher  den  Schlauch  gesche- 
hen war. 

Die  Kugeln  besitzen  einen  Durch- 
messer von  etwa-  3  bis  4  cm  und  dür- 
fen nur  von  sehr  dünnem  Glas  sein. 

An  zwei  gegenüberstehenden 
Punkten  sind  ungefähr  4  cm  lange 
Glasröhren  stehen  geblieben. 

Ist  die  erste  Kugel  an  den  Schlaach 
geschoben,  so  heftet  man  an  ihre  an- 
dere   Röhre    ein   7   bis   8  cm   langes 
Schlauchstück,  schiebt  zwei  Quetsch- 
hähne   der  genannten  Art  über  das- 
selbe und  fügt  nun  die  zweite  Kugel   an  u.  s.  f.     Die  letzte  Kugel  ver- 
Fifir.  139.    hindet  man   durch   einen   Schlauch   (und   darüber  geschobe- 
^^        nen  Quetschhahn)  mit  einem  Absorptionsthurm ,  welcher  mit 
|-|-Ty  ^  N^trQnlauge  befeuchtet«  Bimssteinstücke  enthält  ^),  oder  man 
UHÜ      leitet  das  austretende  Gas  in  einen  gutziehenden  Abzug,  sorgt 
aber  dafür,  dass  es  nirgends,  so  lange  es  noch  nicht  seines 
Chlors  beraubt  ist,  von  dem  hellen  Tageslicht  getroffen  wird,  weil  sonst  die 
Entzündung  zurückschlagen  und  den  ganzen  Apparat  zertrümmern  würde. 
Das  Arrangement  der  ganzen  Vorrichtung  zeigt  Fig.  140. 
Zwei  bis  drei  Stunden  vor  der  Vorlesung,  in  welcher  die  Knallgas- 
kugeln gebraucht  werden  sollen,  verdunkelt  man  das  Zimmer  vollständig 
und  lässt  es  nur  durch  eine  Kerzenflamme  schwach  erleuchten;  dann 
verbindet  man   die  weit  von  einander  abstehenden  Platinplatten^)   des 
Apparats  mit  der  Batterie  (etwa  Jl  mittelgrosse  Bunsen 'sehe  Elemente) 
und   lässt   während  ,£iner  Stunde   bei   geöffneten   Hähnen   das    Knallgas 
sämmtliche  Kugeln  durchstreichen.     Anfangs  enthält  das  Gas  noch  viel 
zu  wenig  Chlor,  weil  dieses  vom  Wasser  der  Salzsäure  zum  Theil  absor- 
birt  wird;  ist  die  Säure  indess  damit  gesättigt,  so  besitzt  das  Gasgemisch 

1)  Bei  Anwendung  eines  Absorption sthnraies  empfielüt  es  sich»  zwischen 
diesem  und  der  letzten  Kugel  zwei  Quetscbhähne  einzuschalten,  damit  bei 
Wegnahme  der  letzten  Kugel  das  im  unteren  Theil  des  Thurmes  enthaltene 
Gas  nicht  die  Luft  verdirbt,  sondern  zurückgehalten  werden  kann. 

2)  Mitunter  Bind  Explosionen  des  Apparats  dadurch  vorgekommen,  dass  die 
oft  leicht  beweglichen  Platinplatten,  sei  es  über  oder  in  der  Salzsäure,  sich 
direct  berührten,  wodurch  die  Dräthe  heiss  wurden  und  so  das  gebildete  Chlor- 
knaUgas  entzündeten. 
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danD  die  richtige  ZuBammensetznng.  Aus  diesem  Grande  verwende  man 
nicht  übermässig  viel  Salzsäure;  ist  das  Gefass  etwas  gros^,  so  kann  sein 
Fassungsvermögen  durch  Einbringen  von  Glasstücken  verringert  werden. 
Nach  einer  Stunde  schliesst  man  die  Quetschhähne  hinter  der  letzten 
Kugel,  indem  man  gleichzeitig  den  electrischen  Strom  unter- 
brechen läs.st.  Hierauf  schraubt  man  auch  die  beiden  Hähne  zwischen 
der  letzten  und  zweitletzten  Kugel  möglichst  nahe  an  den  Glasröhren  zu, 
schneidet  dann  den  Schlauch  in  der  Mitte  zwischen  beiden  Quetsohhähnen 
entzwei  und  schiebt  in  das  Schlauchstück  der  letzten   Kugel  ein  gut 

Fig.  140. 


passendes  Glasstäbchen.  Auch  an  der  anderen  Seite  der  Kugel  schneidet 
man  den  Schlauch  jenseits  des  verschlossenen  Hahns  ab  und  schiebt  auch 
liier'  ein.  Glasstäbchen  ein.  Jetzt  öfifnet  man  beide  Qnetschhähne  und 
nimmt  sie  weg. 

Die  so  für  sich  erhaltene  Probekugel  legt  man  in  einen  Kasten  und 
läset  sie  in  einem  anderen  Zimmer  in  der  später  zu  beschreibenden 
Laterne  durch  die  blaue  Scheibe  von  dem  Licht  des  brennenden  Mag- 
nesiumpulvers bestrahlen  (siehe  weiter  unten)  oder  man  hält  sie  bei 
hellem  Wetter  mit  der  gut  behandschuhten  Hand  an  der  einen  Röhre 
rasch  zum  Fenster  hinaus,  während  man  selbst  durch  das  nur  wenig 
geöflfnete  Fenster  vor  den  Glassplittern  gesichert  ist.  Bei  nur  einiger- 
maassen  hellem  Himmel  muss  die  Kugel  sofort  explodiren.  Tritt  bei 
diesem  Probeversuch  in  der  That  Explosion  ein,  so  sind  auch  alle  übri- 
gen Kugeln  richtig  gefüllt.    Findet  die  Explosion  dagegen  nicht  statt,  so 
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verbindet  man  das  Schlauchende  der  früher  zweitletzten,  jetzt  aber  letz- 
ten Engel  mit  dem  Absorptionsthnrme  und  öffnet  die  noch  geschlossenen 
Qnetschhähne  erst  dann,  wenn  der  electrische  Strom  wieder  im  Gange  ist. 
Nach  einer  viertel  Stunde  verfahrt  man  nochmals  wie  eben  angegeben 
wurde.  In  der  Regel  wird  schon  die  erste  Probekugel  explodiren.  Sind 
die  Kugeln  somit  richtig  gefallt,  dann  schmilzt  man  Wachs  in  einem 
tiefen  Porcellantiegel  und  trägt  diesen  sammt  eingetauchtem  Pinselchen 
in  das  dunkle  Zimmer.  Dort  schliesst  man  nun  —  natürlich  nach 
Unterbrechung  des  electrischen  Stroms  —  sämmtliche  Quetschhähne 
möglichst  dicht  bei  ihren  resp.  Kugelröhrchen  und  beginnt  nun  am  hin- 
teren Ende  der  Kugelreihe  mit  dem  Abschneiden  der  Schlauchstücke 
und  Einschieben  der  Glasstäbchen.  Ist  das  Stäbchen  eingeschoben,  wo- 
bei zu  beachten  ist,  dass  es  möglichst  wenig  Luft,  die  in  den  Schlauch- 
stücken enthalten  ist,  mit  einschliesst  ^),  so  taucht  man  da^  Schlauchstück 
sammt  Glasstab  in  das  geschmolzene  Wachs.  Dann  nimmt  man  den 
Quetschhahn  weg  und  bestreicht  auch  den  von  ihm  gequetschten  und 
mitunter  etwas  verletzten  Theil  des  Schlauchs  bis  über  die  Glasröhre 
herauf  mit  Wachs.  So  wird  mit  sämmtlichen  Kngeln  verfahren;  sie 
werden  dann  mit  »inem  Tuch  bedeckt  UDd  in  einem  zu  schliessenden 
Kasten  bis  zum  Gebrauch  sicher  aufbewahrt.  Bei  6  bis  8  Kugeln  ist 
die  ganze  Arbeit  des  Verschliessens  in  etwa  10  Minuten  ausgeführt.  Es 
muss  wohl  beachtet  werden,  dass  der  Zerlegungsapparat,  event.  auch  ein 
Theil  des  Absorptionsgefasses,  noch  mit  Knallgas  gefüllt  ist  und  deshalb 
nicht  sofort  dem  Tageslicht  ausgesetzt  werden  darf. 

Man  bedecke  die  genannten  Apparate  mit  einem  Tuch,  trage  sie  in 
den  Keller  oder  an  sonst  einen  dunkeln  Ort  und  nehme  hier  die  ver- 
sehliessenden  Korke  weg. 

Ezplodirenlassen  der  mit  electrolytisch  dargestelltem 
Chlorknallgas  gefüllten  Kugeln. 

Durch  directes  Sonnen-  oder  Tageslicht.  Wenn  directe 
Sonnenstrahlen  zur  Vorlesungszeit  den  Experimentirtisch  treffen,  so  ist 
dies  am  bequemsten,  anderenfalls  lässt  man,  wenn  möglich,  von  aussen 
mit  Hülfe  eines  Spiegels  Sonnenstrahlen  auf  den  Tisch  reflectiren,  stellt 
an  den  beleuchteten  Platz  eine  etwas  grosse  starkwandige  Glasglocke 
mit  der  Mündung  nach  unten  und  deckt  eine  Kappe  von  Pappendeckel 
darüber.  Hierauf  legt  man  eine  der  Knallgaskugeln,  welche  yon  einem 
Tuch  bedeckt  ist,  unter  die  Glocke,  zieht  das  Tuch  wieder  weg  und 
nimmt  dann  auch  die  Kappe  ab.  Augenblicklich  explodirt  die  Kugel, 
aber  ganz  ungefährlich,  da  die  Splitter  von  der  bedeckenden  Glasglocke 
zurückgehalten  werden. 

Auch  in  der  Weise  lässt  sich  eine  Knallgaskugel  durch  das  Sonnei^ 
licht  zur  Explosion  bringen,  dass  man  sie  von  einem  schattigen  Ort  aus 

^)  Man  quetscht  den  Schlauch  mit  den  Fingern  der  linken  Hand  zusam- 
men, ehe  man  an  dieser  Stelle  durchschneidet  und  schiebt  das  Glasstäbchen 
durch  die  meistens  noch  vom  Schnitt  her  zusammengeklebte  Schlauchöffnung. 

Digitized  by  V^OOQIC 


Chlorknallgas.  199 

—  etwa  zum  Fenster  hinaas  —  bis  in  die  von  der  Sonne  beschienene 
I^nft  in  die  Höhe  wirft. 

Steht  kein  directes  Sonnenlicht  zur  Verfügung,  so  kann  man  bei 
einigermaassen  heller  Tagesbeleuchtung  eine  jener  Kugeln  einfach  da- 
durch zur  Explosion  bringen,  dass  man  sie  mit  dick  behandschuhter 
Hand  geradezu  dui^ch  das  wenig  geöffnete  Fenster  ins  Freie  hält.  Dabei 
ist  aber  die  Vorsicht  zu  gebrauchen,  dass  man  die  Kugel,  welche  an  der 
einen  Röhre  gefasst  wird,  so  richtet,  dass  das  andere  Röhrenende  durch 
die  £xplosion  nicht  nach  der  Fensterscheibe,  sondern  nach  aussen  hin 
weg  geschlendert  wird. 

Explosion  durch'  Magnesiumlicht.  Ist  das  Tageslicht  zu 
schwach,  um  die  Ausführung  einer  der  angegebenen  Versuche  zu  ermög- 
lichen, so  nehme  man  die  Explosion  gerade  wie  oben  beschrieben  unter 
einer  hohen  starkwandigen  Glasglocke  vor,  stecke  aber  die  Kugel  auf  ein  eng- 
halsiges  Fläschchen  und  halte  ausserhalb  der  bedeckenden  Glocke  ziemlich 
nahe  an  deren  Wandung  einen  brennenden  Magnesiumdrath.  Magnesium- 
band oder  mehrere  zusammengedrehte  Dräthe  liefern  intensiveres  Licht, 
als  ein  dünner  Drath  allein,  welcher  mitunter  nur  sehr  schwache  Explo- 
sion hervorruft,  welcher  die  Kugel  wände  wiederstehen. 

Ganz  unfehlbar  wirkt  jedoch  Magnesiumpulver,  welches  jetzt 
überall  im  Handel  zu  finden  ist.  Man  füllt  etwas  Magnesiumpulver  in 
eine  federkielweite  Glasröhre,  stellt  einen  kräftigen  Dreibrenner  neben 
das  Gefass,  welches  die  Knallgaskugel  bedeckt  und  schüttet  nun  schief 
von  oben  herab  das  Magnesinmpulver  in  die  Flamme,  etwa  in  der  Höhe 
der  auf  ein  Fläschchen  gesteckten  Kugel.  Der  äusserst  intensive  Mag- 
nesiumblitz verursacht  stets  heftige  Explosion. 

Auch  die  Flamme  des  in  Stickoxyd  verbrennenden  Schwe- 
felkohlenstoffs bewirkt  das  Explodiren  der  Chlorknallgaskngeln.  Die 
betreffenden  Vorrichtungen  siehe  bei  Schwefelkohlenstoff.  Die  Anwen- 
dung brennenden  Magnesiums  ist  aber  bei  Weitem  bequemer. 

Sind  die  Wände  der  Kugel  etwas  stark,  so  ereignet  es  sich  oft,  dass 
nur  die  Kautschukröhrchen  oder  die  Glasstiibchen  allein  weggeschleudert 
werden,  ohne  dass  die  Kugel  zerplatzt.  Der  Knall  ist  aber  dann  doch 
kaum  weniger  heftig. 

Chemische    Wirkung    verschiedenfarbiger    Lichtstrahlen. 

Zum  Beweiss,  dass  die  chemisch  kräftigsten  Strahlen  nicht  zugleich 
die  hellsten  sind,  und  dass  blaue  und  violette  Strahlen  bei  Weitem  ener- 
gischer die  Vereinigung  des  Chlors  mit  Wasserstoffgas  bewirken,  als  gel-' 
bes  oder  rothes  Licht,  lassen  sich  sehr  interessante  Versuche  anstellen, 
f  Man  bedient  sich  dabei  verschieden  gefärbter  Glasscheiben  oder 
Glascy linder,  welche  die  ihrer  Farbe  entsprechenden  Strahlen  des  weissen 
Lichts  durchlassen,  die  übrigen  aber  absorbiren. 

Fig.  141  (a.f.  S.)  zeigt  einen  20  bis  30  cm  hohen  und  breiten  Kasten, 
dessen  Wände  von  gefärbten  Glasscheiben  gebildet  sind.     Ein  nur  lose 
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aufzulegender  Holzdeckel  yerschlieBst  die  obere  Oe£PianDg  dieser  bunten 
Laterne.  Als  Scheiben  wähle  man  ungefärbtes,  dunkel  gelbes,  rothes 
und  königsblaues  (Kobalt-)  Glas.  Auf  den  Boden  der  Laterne,  nicht  zu 
weit  von  der  entsprechenden  Scheibe,  wird  ein  enghalsiges  Fläschchen 
pj     J4I  von    solcher    Höhe    gesteUt, 

dass  die  alsdann  auf  dasselbe 
gesteckte  Enallgaskugel  etwa 
in  der  Mitte  der  Scheibe  er- 
scheint. 

Steht  Sonne  zur  Verfa- 
gung,  so  kann  man,  ehe  die 
Kugel  von  oben  eingesetzt 
wurde,  mit  Hülfe  eines  Spie- 
gels ein  Strahlenbündel  so  in 
die  Laterne  reflectiren,  dass 
die  Mitte  der  Scheibe  vor- 
zugsweise beleuchtet  wird. 
Dann  stellt  man  einen  Schirm 
vor  die  Laterne,  welcher  die  Strahlen  abhält,  setzt  die  in  ein  Tuch  ge- 
hüllte Knallgaskugel  durch  die  obere  Oefifnung  der  Laterne  ein,  nimmt 
dann  das  Tuch  weg,  und  legt  den  Holzdeckel  auf.  Wird  nun  der 
Schirm  entfernt,  so  fallen  die  Strahlen  direct  auf  die  Kugel. 

Ist  man  genöthigt,  Magnesium  zu  verwenden,  so  hält  man  das  bren- 
nende Magnesiumband  oder  zwei  bis  drei  zusammengewundene  Dräthe 
mit  einer  Zange  an  die  äussere  Seite  der  betreffenden  Scheibe,  in  der 
Höhe  der  Knallgaskugel.  Bei  Magnesiumpulver,  welches  sehr  zu 
empfehlen  ist,  stellt  man  den  Dreibrenner  an  die  Glasscheibe  und  ver- 
ursacht durch  das  stossartige  Einstreuen  des  Pulvers  in  die  Flamme 
(s.  oben)  in  der  Höhe  der  Knallgaskugel  einen  kräftigen  Blitz, 
der  nicht  allzurasch  erlöschen  darf. 

Zunächst  ist  wohl  die  Explosion  durch  weisses  Licht  zu  zeigen ,  in- 
dem man  die  ungefärbte  Scheibe  zwischen  Kugel  und  Lichtquelle  bringt. 
Dann  lege  man  eine  neue  Kugel  ein  (nachdem  event.  das  Sonnenlicht 
durch  den  Schirm  abgehalten  wurde),  dreht  die  Laterne  so,  dass  nun  die 
gelbe  Scheibe  der  Lichtquelle  zugekehrt  ist,  und  lässt  nun  die  Sonnen- 
strahlen oder  das  Magnesiumlicht  einfallen.  Es  darf  keine  Explosion 
eintreten.  Ist  die  gelbe  Glasscheibe  zu  hell,  so  kann  bei  Anwendung 
von  Sonne  oder  Magnesiumblitz  leicht  dennoch  Explosion  stattfinden, 
weshalb  man  sich  vorher  von  der  richtigen  Wahl  gerade  der  gelben 
Scheibe  besonders  überzeugen  muss.  Findet  man  kein  Glas,  das  dunkel 
genug  wäre,  so  geben  mehrere  übereinandergelegte  Scheiben  von  hellerer 
Farbe  denselben  Effect. 

Bei  Bestrahlung  einer  neuen  Chlorknallgaskugel  mit  rotbem  Licht 
tritt  ebenfalls  keine  Explosion  ein. 

Eine  vierte  Kugel,  welche  durch  die  blaue  Scheibe  beleuchtet  wird, 
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zerspringt  mit  laatam  KnalL  Die  dem  gelben  Licht  ausgesetzt  gewesene 
Kngel,  so  wie  die  durch  die  rothe  Scheibe  beleuchtete  werden  bei  der 
Bestrahlung  durch  das  blaue  Glas  in  vielen  Fällen  noch  zur  Elsplosion 
gebracht,  yoransgesetzt  dass  die  gelbe  und  rothe  Scheibe  nicht  zu  viel 
Licht  dnrchliessen  und  die  Lichtquelle  nicht  allzu  intensiv  und  nur  kurze 
Zeit  wirkte.  Anderenfalls  ist  bereits  ein  grosser  Theil,  wenn  nicht  alles, 
Chlorknallgas  allmälig  in  Chlorwasserstoffgas  übergegangen.  Eine  Kugel, 
welche  zuerst  durch  die  gelbe  und  dann  durch  die  rothe  Scheibe  beleuch- 
tet wurde,  explodirt  öfter  bei  der  Bestrahlung  mit  blauem  Licht  nicht 
mehr;  übrigens  h&ngt  dies  von  der  Farbe  der  Scheibe  und  der  Dauer 
der  Lichteinwirkung  ab  und  muss  durch  den  Versuch  ausprobirt  werden. 

Statt  der  Laterne  kann  man  sich  auch  als  einfacherer  Vorrichtung 
(Herr  Professor  Volhard  pflegte  dieselbe  zu  verwenden)  eines  Holz* 
kastens  bedienen,  in  dessen  eine  Seitenwand  eine  grössere  Oeffnung  ge- 
schnitten ist.  Letztere  wird  nun  nach  der  Reihe  mit  der  weissen,  gelben, 
reihen  oder  blauen  Scheibe  verschlossen  und  die  Belichtung  der  von  oben 
eingesetzten  Kugel  vorgenommen,  nachdem  der  Deckel  wiederum  auf- 
gelegt worden  ist. 

Geheimrath  Bunsen  bedient  sich  in  seinen  Vorlesungen  statt  der 
Laterne  starkwandiger  Cylinder  vou  gefärbtem  Glas,  deren  oberes,  offenes 
Sode  durch  einen  Deckel  aus  Eisenblech  geschlossen  werden  kann,  an 
dessen  unterer  Seite  die  Kugel  aufgehängt  wird.  Damit  Letztere  bei 
dem  Aufsetzen  des  Deckels  nicht  von  Licht  getroffen  wird,  fügt  man  an 
den  Deckel  einen  weiten  Eisenblechcylinder,  welcher  den  Glascylinder 
wie  ein  Mantel  umgiebt,  vermöge  eines  einfachen  Bajonettverschlusses 
Aber  für  sich  allein ,  ohne  den  Deckel ,  wieder  abgezogen  werden  kann, 
sobald  die  Belichtung  ausgeführt  werden  soll. 

2.    Darstellung  des  Chlorwasserstoffgases. 

a.  Aus  Kochsalz  und  Schwefelsäure.  In  einem  geräumigen 
Kolben,  Fig.  142  (a.  f.  S.),  welcher  mit  einer  hohen  ^)  Trichterröhre  versehen 
ist,  erwärmt  man  etwa  60  g  Kochsalz  mit  90  g  concentrirter  englischer 
Schwefelsäure,  welche  vorher  mit  30  cbcm  Wasser  vermischt  worden  war. 
Das  sich  zuerst  entwickelnde,  lufthaltige  Gas  leitet  man  in  den  Abzug 
oder  in  einen  mit  nassem  Bimsstein  gefüllten  Absorptionsthurm.  Sehr 
zweckmässig  ist  es,  das  untere  Ende  der  Trichterröhre  in  ein  kurzes 
Präparatengläschen  zu  schieben,  damit  die  Oeffnung  der  Röhre  nicht 
durch  Salzmasse  verstopft  wird. 

b.  Aus  roher  Salzsäure  des  Handels.  Hierzu  eignet  sich  der 
Apparat,  Fig.  143  (a.  f.  S.),  welcher  schon  bei  der  Ammoniakgewinnung 
Anwendung  fand. 


1)  Des  starken  Quecksilberdrackg   halber,  wenn  das  Gas   über  Quecksilber 
aufgefangen  werden  soll. 
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In    dem    mit    langer    Triöhterröhre   versehenen   Kolben  wird    die 
pj     1^2.  Salssänre  zum  schwachen  Sieden  er- 

hitzt, wodurch  das  sich  entwickelnde 
Ghlorwasserstoffgas  genöthigt  wird,  die 
Trockenflasche  zu  passiren,  deren  mit 
concen trirter  Schwefelsäure  befeuchtete 
Bimssteinstücke  alle  Feuchtigkeit  des 
Gases  zurückhalten. 

Das  zuerst  austretende  Gas  ist 
lufthaltig  und  wird  wie  oben  angege- 
ben entfernt. 

3.    Auffangen  des  Gases. 

a.  lieber  Quecksilber  siehe 
die  Fig.  143.  Des  starken  Queck- 
silberdrucks halber,  welcher  in  der 
Wanne  überwunden  werden  uuiss,  sind 
hohe  Trichterröhren  und  gut  schlies- 
sende  und  festsitzende  Kork-  oder 
Kautschukstopfen  nöthig. 
Fig.  143. 


b.  Durch  Verdrängung  der  Luft.  Das  hohe  specifische  Ge- 
wicht des  Chlorwasserstoffgases  erlaubt  dasselbe  ebenso  wie  das  Chlorgas 
einfach  in  der  Weise  aufzusammeln,  dass  man  das  Gas  bis  auf  den  Boden 
der  trocknen  Flaschen  oder  Cy linder  leitet.  Der  Gasstrom  darf  nicht 
zu  schwach  sein,  sonst  erhält  man  kein  luftfreies  Gas.  Dass  das  be- 
treffende Gefäss  mit  Chlorwasserstoff  erfüllt  ist,  zeigt  das  sofortige  Er- 
löschen eines  brennenden  Spahns,  welcher  der  Mündung  des  Gefasses  ge- 
nähert wird. 
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4.     Versuche    über    die    qualitative  Zusammensetzung 
des  Chlorwasserstoffs. 

a.  Qualitative  Electrolyse  der  Salzsäure.  Der  Versuch  wird 
ganz  analog  der  Zerlegung  der  concentrirten  Ammoniakflüssigkeit  durch 
den  galvanischen  Strom  aasgeführt,  und  der  nämliche  Apparat  hierzu 
benutzt.  In  die  V- Röhre,  Fig.  144,  bringt  man  durch  etwas  Indigo- 
lösung blau  gefärbte  Salzsäure  von  etwa  1*1  specif.  Gew.,  so  dass  der  ge- 
schlossene Schenkel  völlig,  der  offene  aber  nur  zur  Hälfte  angefüllt  ist 
und  lässt  dann  den  Strom  von  etwa  3  bis  4  Bunsen' sehen  Elementen 
zunächst  in  der  Richtung  durchgehen,  dass  der  positive  Pol  (Kohlenpol) 
mit  der  Platinplatte  des  offenen  Röhrenschenkels  in  Verbindung  steht, 
«n«   1.^  .^     In  diesem  Schenkel  wird  in 


Fig.  144. 


Folge  des  Auftretens  von 
freiem  Chlor  der  Indigo  ent- 
färbt, während  die  Flüssig- 
keit des  geschlossenen  Schen- 
kels, in  welchem  sich  Wasser- 
stoffgas ansammelt,  ihre  blaue 
Farbe  behält. 

Hat  sich  eine  genügende 
Menge  Gas  gesammelt,  so 
wird  der  Strom  unterbrochen, 
der  offene  Röhrenschenkel 
völlig  mit  Salzsäure  angefüllt . 
und  mit  dem  Daumen  ver- 
schlossen. Durch  Neigen  der 
V-Röhre  lässt  man  das  Was- 
serstoffgas in  den  ursprüng- 
lich offenen  Schenkel  über- 
treten, entzündet  es  durch 
einen  brennenden  Ilolzspahn  und  charakterisirt  es  so  als  Wasserstoffgas. 
Hierauf  wird,  nachdem  der  geschlossene  Röhrenschenkel  wieder 
völlig  mit  Säure  gefüllt  ist,  der  Versuch  mit  gewechselten  Poldräthen 
wiederholt.  Es  sammelt  sich,  wenn  der  Indigo  zerstört  ist,  das  Chlor 
als  gelbgrünes  Gas  allmälig  im  geschlossenen  Schenkel ,  doch  bedarf  die- 
ser Versuch  etwas  längerer  Zeit,  je  nach  der  Stärke  der  Batterie  natür- 
lich, weil  die  Säure  sich  zunächst  mit^hlor  sättigen  muss,  ehe  dieses  als 
Gas  nnabsorbirt  abgeschieden  wird. 

b.  Zerlegung  des  Chlorwasserstoffs  durch  Kalium  und 
Natrium. 

a.  Ein  bohnengrosses  Stückchen  Kalium  wird  in  einer  Kugeh-öhre 
erhitzt,  durch  welche  trocknes  Chlorwasserstoffgas  strömt.  Das  üetall 
überzieht  sich  mit  einer  weissen  Salzkruste,  schmilzt  und  entzündet  sich 
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schHeBslich.  Den  austretenden  Wasserstoff  entzündet  man  an  dem  zu 
einer  offenen  Spitze  aasgezogenen,  freien  Ekide  der  Kngelröhre.  Das  Gas 
brennt  wegen  beigemengten  Chlorkalinms  mit  violetter  Flamme. 

ß.  Trocknes  Ghlorwasserstoffgas  leitet  man  in  nicht  zu  raschem 
Strom  durch  eine  weite  Glasröhre  in  ein  mit  Natriumamalgam  (1  Tbl. 
Natrium  auf  200  Thle.   Quecksilber  0  gefülltes  Fläschchen,    Fig.   145. 

Fig.  145. 
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Das  austretende  Gas  kann  direct  entzündet  werden,  es  ist  Wasserstoff. 
Wegen  des  zu  überwindenden  starken  Quecksilberdrucks  muss  derChlor- 
wasserstoffentwickelungskolben  mit  einer  genügend  hohen  Trichter- 
röhre versehen  sein. 


5.      Versuche    über    die    quantitative    Zusammen- 
setzung des  Chlorwasserstoffs. 

a.  Volumetrische  Zersetzung  des  Chlorwasserstoffgases 
durch  Natriumamalgam.  Eine  U-förmig  gebogene,  auf  einem  Stativ 
befestigte  Röhre,  Fig.  146,  welche  im  ganzen  etwa  50  cm  lang  und  1*5  cm 
weit  ist,  besitzt  an  einem  Ende  einen  Glashahn,  während  das  andere 
völlig  offen  ist  Etwas  über  der  «Biegung  findet  sich  eine  Ansatzröhre 
mit  Glashahn  angebracht,  welcher  auch  durch  eine  Kautschukröhre  nebst 
Quetschhahn  ersetzt  werden  könnte. 

Bei  geschlossenem  Quetschhahn,  aber  geöffnetem  oberem  Hahn  wird 
der  jlipparat  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt.     Hierauf  schliesst  man 


Bezüglich  der  Bereitung  siebe  bei  Natrium. 
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den  oberen  Hann  und  lässt  durch  den  unteren  soviel  Quecksilber  aus- 
fliessen,  dass  sein  Niveau  das  Ansatzrohr  erreicht. 

£in  Apparat,  welcher  (durch  mit  Schwefelsaure  getränkte  Bimsstein- 
stücke)  wohlgetrocknetes  Salzs&uregas  liefert,  wird  nun  mit  ei  Ar  langen 
Glasröhre  verbunden,  deren  offenes  Ende  ein  etwa  5  cm  langes  StQck 
Kautschukschlauch  trägt.     Wenn  der  Salzsäuregasstrom  alle  Luft  aus- 


Fig.  146. 


getrieben  hat,  fahrt  man  langsam  die 
Röhre  in  den  offenen  Schenkel  der 
U-Röhre  so  tief  ein ,  dass  die  Gasbla- 
sen  aus  dem  sich  umbiegenden  Kant- 
schukschlauch  in  den  geschlossenen 
Schenkel  treten.  Vor  der  Ausführung 
dieses  Versuchs  muss  man  sich  jeden- 
falls überzeugt  haben,  dass  der  Kaut- 
Bchukschlauch  bezüglich  seiner  Dicke 
etc.  richtig  gewählt  ist  und  durch  das 
Quecksilber  in  den  geschlossenen 
Schenkel  hinübergeschoben  werden 
kann,  ohne  sich  zu  knicken. 
—  Ist  das  untere  Ende  der  Glasröhre 

ganz  wenig  aufwärts  gebogen,   so  erleichtert   dies    jene  Manipulation 
sehr  wesentlich. 

Wenn  ein  genügendes  Gasquantum  eingetreten,  d.  h.  die  Röhre  etwas 
über  die  Hälfte  gefallt  ist,  so  entfernt  man  die  Zuleitungsröhre  rasch, 
giesst  soviel  Quecksilber  in  den  offenen  Schenkel,  dass  das  Niveau  in 
beiden  SchcDkeln  gleich  hoch  ^teht  und  bezeichnet  den  das  Gas  erfüllen- 
den Raum  mit  einem  Kautschukrii)g  (schmalen  Schlauchabschnitt). 

Der  leere  Raum  des  offenen  Schenkels  wird  nun  mit  Natriumamal- 
gam ^  (1  Tbl. Natrium  auf  200Thle.  Quecksilber)  vollständig  angefallt 
und  die  Mündung  mit  einem  Korkstopfen  geschlossen,  so  dass  sich  keine 
Luft  unter  demselben  befindet.  Durch  Neigen  des  Apparats  lässt  man 
das  Chlorwasserstoffgas  zu  dem  Amalgam  herübertreten  und  bewirkt 
durch  vorsichtiges  Schütteln  die  vollständige  Zersetzung  des  Gases.  Dann 
wird  Letzteres  sämmtlich'  wieder  in  den  geschlossenen  Schenkel  herüber- 
gebracht. 

Nach  Entfernung  des  Korkstopfens  stellt  man  durch  Ablassen  des 
Quecksilbers  mit  Hülfe  des  Quetschhahns  dasselbe  in  beiden  Schenkeln 
auf  gleiches  Niveau  und  constatirt,  dass  das  Gasvolum  jetzt  genau 
die  Hälfte  des  angewandten  Salzsäuregases  beträgt. 

Die  Natur  des  zurückgebliebenen  Gases  kann  leicht  durch  Entzün- 
den desselben  erkannt  werden,  indem  man,  nach  dem  Aufgiessen  von 
Quecksilber  im  offenen  Schenkel,  das  Wasserstoffgas  durch  langsames 
Oeffnen  des  oberen  Hahns  gegen  einen  brennenden  Spahn  ausström  enj^sst 


*)  Bezüglich  der  Bereitung  siehe  bei  Natrium. 
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b.  VolumetriBcbe  Analyse  des  ChlorknallgflAes  durch  Jod- 
kali um.  Wenn  der  vorstehende  Versuch  ergeben  hat,  dass  1  Vol.  Chlor- 
wasserstoffgas  Vs  Vol.  Wasserstoffgas  enthält,  so  ist  hiermit  noch  nicht 
entschieAn,  ob  auch  gerade  V2  Vol.  Chlor  darin  gebunden  ist,  da  ja  bei 
der  Vereinigung  Verdichtung  oder  Ausdehmyag  stattgefunden  haben 
kann. 

Man  könnte  den  obigen  Versuch  vielleicht  dahin  abändern,  dass 
statt  desChlorwasserstoffgases  electrolytisch es  Chlorknallgas  durch  Natrium- 
amalgam  zerlegt  wird,  besser  aber  lässt  sich  die  Zerlegung  mittelst  Jod- 
kaliumlöBung  ausführen,  wozu  der  Apparat  Fig.  147  verwendet  werden 
kann. 

In  einem  nur  durch  schwaches  Lampenlicht  erleuchteten 
Räume  wird,  gerade  wie  oben  angegeben,  Salzsäure  durch  den  electrischen 


Strom  zerlegt,  das  Chlorknallgas  aber  diesmal  durch  eine  horizontalliegende 
40  bis  50  cm  lange  und  1*5  cm  weite  Glasröhre  geleitet,  welche  an  beiden 
Enden  mit  Glashähnen  verschlossen  werden  kann.  Das  andere  Ende 
dieser  Röhre  steht  mit  dem  Abzug  oder  einem  Absorptionsthurm  in  Ver- 
bindung, welcher  mit  Natronlauge  befeuchtete  Bimssteinstücke  enthält. 

Nach  1  Stunde  etwa  wird  die  Röhre  mit  richtig  zusammengesetztem 
Chlorknallgas  gefüllt  sein.  Man  unterbricht  dann  den  galvanischen 
Strom  und  schliesst  sorgfältig  die  Hähne. 

Die  so  gefüllte  Röhre  wird  in  ein  schwarzes  Tuch  eingeschlagen  und 
in  dieser  Weise  bis  zum  Gebrauch  in  der  Vorlesung  aufgehoben. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  füllt  man  das  eine,  etwas  erweiterte 
Röhrenende  mit  concentrirter  Jodkaliumlösung,  ohne  die  Röhre  im 
Uebrigen  von  ihrer  Umhüllung  frei  zu  machen,  setzt  dann  einen 
dünnen,  langen  Kork  auf,  öffnet  den  Glashahn  und  schiebt  den  Kork 
tiefer  in  das  Röhrchen  ein.  Hierdurch  werden  einige  Tropfen  der  Jod- 
kaliumlösung in  die  weitere  Röhre  gepresst,  und  es  beginnt  sofort  die 
Cj^nbsorption.  Alsbald  schliesst  man  den  Glashahn  und  lässt  die  ein- 
georungene  Flüssigkeit  sich  an  den  Wänden  der  Röhre  ausbreiten.     Ist 

Digitized  by  V^OOQIC 


Quantitative  Analyse  des  Chlorwasserstoffs. 


207 


zn  wenig  Jodkalinmlösung  in  die  Röhre  gelangt,  so  schiebt  man  den 
Kork,  nachdem  der  Hahn  wieder  geöffnet  ist,  tiefer  hinein,  oder  im  Falle 
sich  dies  nicht  ausführen  liesse,  nimmt  man  nach  Sohlnss  des  Hahns  den 
Kork  ganz  weg, -füllt  das  Röhrenende  von  Neuem  völlig  mit  der  Lösung 
an  und  wiederholt  die  angegebene  Manipulation. 

Hierauf  taucht  man  das  eine  Ende  der  Röhre  in  verdünnte  Jod- 
kaliumlösung, welche  sich  in  einem  Kropfoylinder  befindet,  Fig.  148, 
öffnet  den  unteren  Glashahn  unter  der  Flüssigkeit  und  senkt  die  Röhre 
so  tief  in  den  Gylinder ,  dass  das  Niveau  aussen  und  innen  gleich  hoch 
steht. 

Es  ergiebt  sich,  dass  genau  die  Hälfte  der' Röhre  von  Flüssigkeit 


Fig.  148. 


erfüllt  wird  und  somit  das  ursprünglich 
vorhandene  Chlorgas  die  Hälfte  des  Chlor- 
knallgasvolums betragen  hatte. 

Das  rückständige  Gas,  Wasserstoff, 
lässt  sich  entzünden,  wenn  man  die  Röhre 
tiefer  in  den  Cy linder  einsenkt  und  den 
oberen  Glashahn  langsam  öffnet. 

Die  beschriebenen  Versuche  bewei- 
sen, dass  das  Chlorwasserstoffgas  aus 
gleichen  Volumina  Chlor  und  Wasserstoff 
ohne  Verdichtung  entsteht. 


c.  Directervolumetrischer  Be- 
weis, dass  Chlor  und  Wasserstoff 
sich  ohne  Volumänderung  mit  ein- 
ander vereinigen.  Die  oben  zuletzt 
genannte  Thatsache,  dass  die  Vereinigung 
der  beiden  Gase  ohne  Volumveränderung 
stattfindet,  lässt  sich  auch  durch  folgen- 
den Versuch  beweisen. 

Eine  an  beiden  Enden  mit  Glashäh- 
nen versehene  40  bis  50  cm  lange  und 
0*5  cm  weite  dickwandige  Glasröhre, 
welche  in .  der  Nähe  des  einen  Endes  zu  einer  Kugel  von  3  bis  4  cm 
Durchmesser  und  bedeutender  Wandstärke  aufgeblasen  ist,  wird  ganz 
wie  bei  dem  früheren  Versuch  im  dunkeln  Zimmer  mit  electrolytischem 
Chlorknallgas  gefüllt. 

So  vorbereitet  bewahrt  man  die  wohlverhüllte  Röhre  bis  zum  Ge- 
brauch auf. 

Steht  Sonnenlicht  im  Vorlesungssaal  zur  Verfügung,  so  bewirkt  man 
die  Vereinigung  der  gemengten  Gase  durch  directe  Bestrahlung  der 
Röhre,  wobei  die  Vorsicht,  das  Gesicht  durch  ein  grosses  Drathnetz  zu 
schützen,  nicht  zu  vernachlässigen  ist.  Anderenfalls  hält  man  unter  der- 
selben Vorsichtsmaassregel  neben  die  Röhre  einen  brennenden  Magnesium- 
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draht,  oder  föhrt  die  Beiich tang  mittelst  eines  MagnesiomhlitEes  oder 
des  in  Stickoxyd  yerhrennenden  Schwefelkohlenstofis  ^)  ans ,  wobei  die 
Lichtquelle  der  Kngel  der  Röhre  ziemlich  nahe  gebracht  wird.  Die  Ver- 
einigung geschieht  unter  Feuererscheinung  und  leichtem  Schlag. 

Wenn  keine  Explosion  eingetreten  sein  sollte,  so  vollendet  man  die 
Vereinigung  der  Gase  durch  nochmalige  Belichtung. 

Hierauf  wird,  nach  dem  Erkalten  des  Gases,  das  eine  Röhrenende  in 
Quecksilber  getaucht  und  der  untere  Hahn  geöffiaet  Es  tritt  weder  Gas 
aus  noch  Quecksilber  ein,  ein  Beweis,  dass  keine  Volum&nderung  statt- 
gefunden hat. 

Dass  die  Vereinigung  der  Gase  zu  Chlorwasserstoffgas  wirklich  ge- 
schehen war,  lässt  sich  in  der  Weise  zeigen,  dass  man  durch  Lakmustink- 
tur blau  gefärbtes  Wasser  auf  das  Quecksilber  im  Becherglase  giesst  und 
die  Röhre  soweit  in  die  Höhe  hebt,  dass  das  Wasser  eintreten  kann.  Die 
ganze  Röhre  füllt  sich  fasst  momentan  mit  Wasser,  dessen  Färbung  in 
Roth  übergeht. 

d.  Die  Yolumetrische  Electrolyse  der  Salzs&ure  ergiebt 
nur  bei  Anwendung  verschiedener  Vorsichtsmaassregeln  gute  Resultate. 

Als  Electroden  müssen  kleine 
Cylinder  aus  Gaskohle  verwen- 
det werden,  da  Platin  angegriffen 
wird;  statt  reiner  Salzs&ure  ist 
eine  gesättigte  Kochsalzlösung, 
welcher  Vio  Vol.  concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure  zugefügt 
wurde,  zu  benutzen,  damit  die 
Chlorabsorption  durch  die  Flüs- 
sigkeit unbeti'ächtlicher  wird. 
Aus.   demselben    Grund    eignet 

sich  auch  die  gewöhnliche 
U -Röhre  nicht  zu  dem  Versuch, 
weil  das  Chlorgas  zu  leicht  in 
den  das  Wasserstoffgas  enthal- 
tenden Schenkel  hinüberdiffun- 
dirt;  daher  ist  man  genöthigt, 
parallele,  durch  ein  Verbindungs- 
stück communicirende  Röhren 
zu  verwenden,  an  welchem  ein 
trichterrohrartiges  Steigrohr  an- 
geschmolzen ist.  In  Folge  der 
GasansammluDg  würde  sich  die 
Flüßsigkeitssäule  in  dem  Steigrohr  erhöhen  und  hierdurch  einen  die 
Absorbirung  des  Chlors  vermehrenden  Druck   ausüben;  um  dem  zu   be- 


Fig.  149. 
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gegnen,  ist  an  dem  Steigrohr  in  der  Höhe  der  Hähne  eine  Ansatzröhre 
angeschmolzen,  durch  welche  die  verdrängte  Flüssigkeit  ausfliesst. 

Zur  fHectrolyse  ist  eine  constante,  kräftige  Batterie  nöthig  (6  bis 
8  Bansen' sehe  Elemente)  deren  Strom  vor  der  Vorlesung  eine  halbe 
Stunde  im  Apparat  bei  geöffneten  Hähnen  circuliren  moss,  damit  die 
Flüssigkeit  sich  mit  Chlor  sättigt  und  dann  späterhin  richtige,  gleichgrosse 
GasYolomina  liefert 

Um  die  Oase  durch  ihre  Eigenschaften  za  charakterisiren ,  giesst 
man  die  ausgelaufene  Flüssigkeit,  nachdem  das  Ansatzröhrchen  verschlos- 
sen bt,  in  die  Steigröhre  zurück,  and  bringt  an  die  Mündung  des  Wasser- 
stoff enthaltenden  Schenkels  eine  Flamme.  Bei  langsamem  Oeffnen  des 
Hahns  entzündet  sich  das  ausströmende  Oas.  In  die  Oeffnung  des  Ghlor- 
Bchenkels  schiebt  man  etwas  zusammengerolltes,  feuchtes  Lakmaspapier 
und  öffnet  den  Hahn  ganz  wenig;  das  Papier  wird  nach  kurzer  Zeit  ge- 
bleicht erscheinen. 

6.    Versuche  über  Eigenschaften  und  Zersetzungen  des 
Chlorw  asser  stof/gases. 

a.  Reaction.  Angefeuchtetes  oder  trocknes  Lakmuspapier  ivird 
von  Salzsäuregas  intensiv  geröthet. 

b.  Löslichkeit  in  Wasser.  Hierüber  können  die  analogen 
Versuche  wie  mit  Ammoniakgas  (Seite  165  u«  f.)  angestellt  werden: 

a.  Oeffaen  kleiner  mit  Chlorwasserstoff  gefüllter  Stöpselgläschen 
unter  Wasser. 

ß.  Einbringen  von  ganz  wenig  Wasser  in  einen  mit  Chlorwasscr* 
Stoff  gefüllten  und  über  Quecksilber  abgesperrten  Gjlinder. 

y.  Der  Springbrunnenversuch,  bei  welchem  die  Flasche  aber  in  der 
Weise  mit  trocknem  Gas  zu  füllen  ist,  dass  man  dasselbe  durch  eine 
Röhre  bis  auf  den  Böden  des  aufrecht  stehenden  Gefasses  leitet.  Das 
specifisch  schwere  Gblorwasserstoffgas  treibt  die  Luft  nach  oben  zu  hin- 
aus. Die  Flasche  ist  gefüllt,  wenn  eine  brennende  Kerze  an  ihrer  Mün- 
dung erlischt. 

Das  Wasser,  welches  in  die  "Flasche  einstürzen  soll,  dürfte  mit  blauer 
Lakmustinktur  zu  färben  sein. 

d,  Darstellung  wässeriger  Salzsäure.  In  einem  mit  Trichter- 
rohr versehenen  Entwickelungskolben  übergiesst  man  Kochsalz  mit  zu 
gleichen  Theilen  verdünnter  Schwefelsäure  und  leitet  das  beim  Erwärmen 
auftretende  Gas  in  einen  Woulf  sehen  Flaschenapparat,  Fig.  150  (a.  f.  S.) 

Mitunter  ereignet  es  sich ,  dass  das  Wasser  der  ersten  Flasche  bei 
schwächer  werdendem  Gasstrom  in  das  Entwickelungsgefäss  zurücksteigt, 
weil  die  Trichterröhre  durch  die  Salzmasse  verstopft  ist  und  ihren  Sicher* 
heitsdienst  versagt.  Es  ist  daher  gerade  bei  diesem  Versuch  empfehlens- 
werth,  entweder  eine  gebogene  Sicherheitsröhre  zu  verwenden,  wie 
Fig.  1 50  zeigt,  oder  eine  gerade,  lange  Trichterröhre,  deren  unteres  Ende 

Heu  mann,  Anleitnng  sum  Bxperimentiren.  14 
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bei  horizonti^l  gehaltenem  Kolben  in  ein  verkürztes  Probirröhrchen  ge- 
schoben wird,  Fig.  151.  Dasselbe  füllt  sich  zunächst  beim  Eingiessen  der 
Säure  durch  den   Trichter  und    sperrt  dessen  Röhre  somit  ab,  während 

*  III.  II 


die  nachfolgende  Säure  aus  dem  Probirröhrchen  überläuft  und  die  Gas- 
eut Wickelung  veranlasst. 

c.     Chlorwasserstoffgas    und    eine  Flamme.     In    einen    mit 
Chlorwasserstoffgas  gefüUten  Cy linder  taucht  man  eine  Wachskerze,  welche 
an  umgebogenem  Drathe  befestigt  ist,  Fig.  152.  Das  Gas  selbst  entzündet 
sich  nicht  und  die  Kerzenflamme  erlischt 
Fig.  151. 


Fig.  152. 
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7.  Bildang  von  Ghlormetailen. 

a.  Dnrch  directe  Vereinigung  der  MetaUe  mit  Chlor  siehe 
bei  Chlor:  YerbrennnngBYersnche. 

b.  Bei  Einwirkung  von  Chlor  anf  Oxyde  und  Hydroxyde, 
siehe  bei  Chlor:  Deplacirung  des  Sauerstoffs  durch  dasselbe,  femer  bei 
unterchloriger  Säure. 

c.  Bei  Zerlegung  des  Chlorwasserstoffs  durch  Metalle, 
Metalloxyde  und  Hyperoxyde,  Dass  Kalium  und  Natrium  das 
Ghlorwasserstoffgas  unter  Wasserstoffabscheidung  zersetzen,  wurde  bereits 
früher  (S.  203  u.  f.)  erwähnt. 

Ob  Viele  Metalle  entwickeln,  wenn  sie  mit  wässeriger  Salzsäure 
llbergossen  werden ,  Wasserstoffgas ,  während  das  gebildete  Chlormetall 
sich  im  Wasser  auflöst 

Eiserne  Nägel  oder  granulirtes  Zink  übergiesst  man  in  einem 
Kölbchen  mit  starker  Salzsäure  und  entzündet  nach  einigen  Augenblicken 
(nicht  zu  frühe  1)  das  austretende  Gas  an  der  Mündung  des  Gefasses. 

ß.  Viele  Metalloxyde  lösen  sich  in  wässeriger  Salzsäure  leicht 
auf,  aber  ohne  Gasentwickelung. 

Kupferoxyd  oder  nichtgeglühtes  Eisenoxyd  wird  in  yerdünnter 
Ghlorwasserstoffsäure  aufgelost. 

Bei  Abwesenheit  von  Wasser  kann  dieser  Process  unter  Umständen 
von  bedeutender  Temperaturerhöhung  begleitet  sein. 

Wasserfreies  Bariumoxyd  wird  in  einer  Kugelröhre  erhitzt  und 
alsdann  ein  rascher  Strom  von  wohlgetrocknetem  Chlorwasserstoffgas 
.darübergeleitet.  S.  Fig.  125,  S.  182.  Das  Bariumoxyd  beginnt  heftig  zu 
erglühen  und  wird  unter  Wasserbildung  in  Chlorbarium  überföhrt.  Das 
austretende,  überflüssige  Gas  leitet  man  in  den  Abzug  oder  in  einen  Ab- 
sorptionsthurm,  der  mit  Natronlauge  befeuchtete  Bimssteinstücke  enthält. 

y.  Hyperoxyde  resp.  solche  Oxyde,  deren  correspondirende  Chlor- 
metalle nicht  existiren  oder  leicht  zersetzbar  sind,  entwickeln  beim  Er- 
wärmen mit  wässeriger  Chlorwasserstoffsäure  Chlorgas  unter  Bildung 
eines  Chlormetalls. 

Bleihyperoxyd  oder  Mangan  hyperoxyd  (Braunsteinpulver)  wird 
in  einem  Probirröhrchen  oder  Kölbchen  mit  starker  Salzsäure  erwärmt 
und  ein  Streifen  angefeuchtetes  Lakmuspapier  in  die  Mündung  des  Ge- 
fösses  geschoben.  Das  Papier  ist  bald  gebleicht  —  ein  Charakteristikum 
für  die  Anwesenheit  des  Chlorgases. 

8.  Reactionen  der  Chlorwasserstoffsäure  und  der  lös- 
lichen Metallchloride. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  essigsaurem  Blei  wird  durch  con- 
centrirte  Salzsäure  oder  starke  Lösungen  von  Metallchloriden,  Chlor- 
natrinm  z.B.,  geföllt.  Der  weisse,  krystallinische  Niederschlag  von  Chlor- 
blei ist  löslich  in  heissem  Wasser. 


Digitized  by 


bylSoogk 


212  Chlor. 

Man  giesst  die  überstehende  Flüssigkeit  ab ,  und  erhitot  mit  vielem 
Wasser  zum  Kochen. 

Ghlorwasserstofisäore  nnd  die  Lösungen  von  Metallchloriden  werden 
selbst  bei  grosser  Verdünnung  durch  die  Lösung  von  salpetersaurem 
Silber  gefällt.  Der  sich  beim  Schütteln  zusammenballende,  weisse  Nie- 
derschlag von  Ghlorsilber  wird  im  Lichte  bläulich,  ist  unlöslich  in  viel 
Wasser  und  in  Salpetersäure,  aber  leicht  löslich  in  wässerigem  Ammoniak. 

§.5. 
Königswasser. 

1.  Lösende  Wirkung  des  Königswassers. 

In  einem  Probirröhrchen  erwärmt  man  ein  Stückchen  echtes  Blatt- 
gold mit  Salpetersäure  und  ein  ebensolches  in  einem  anderen  Röhrohen 
mit  Salzsäure.  Das  Gold  bleibt  in  beiden  Fällen  ungelöst.  Nunmehr 
vereinigt  man  den  Inhalt  beider  Böhrchen,  worauf  die  (joldblättchen  als- 
bald verschwinden. 

Zinnober  löst  sich  leicht  beim  Erwärmen  mit  etwas  concentrirtem 
Königswasser,  wobei  ausser  der  chlorirenden ,  auch  die  oxydirende  Wir- 
kung desselben  zur  Geltung  kommt.  Die  Flüssigkeit  enthält  neben 
Quecksilberchlorid  auch  Schwefelsäure,  wie  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  durch  Chlorbaryum  nachzuweisen  ist;  ein  Theil  des  Schwefels 
oxydirt  sich  erst  nach  längerem  Kochen  mit  Königswasser. 

2.  Um  die  beim  Erhitzen  des  Königswassers  sich  bil- 
denden Produote  zu  zeigen,  erwärmt  man  in  einem  11  fassenden 
Kolben  ein  Gemisch  von  1  Vol.  concentrirter  Salpetersäure  mit  3  Vol. 
ebensolcher  Salzsäure  und  leitet  das  sich  entwickelnde  Gas  durch  zwei 
Ghlorcalciumröhren ,  um  es  vollständig  von  Feuchtigkeit  zu  befreien. 
Das  so  getrocknete  Gas  tritt  dann  in  eine  durch  Eis  und  Kochsalz  stark 
abgekühlte  Condensationsröhre  (siehe  bei  flüssigem  Schwefligsäure- Anhy- 
drid). Das  freie  Ende  der  Letzteren  führt  man  in  den  Abzug  oder 
in  einen  Absorptionsthurm ,  welcher  mit  Natronlange  getränkte  Bims- 
steinstücke enthält. 

In  der  Condensationsröhre  verdichtet  sich  eine  blutrothe  Flüssigkeit, 
welche  Nitrosylchlorür,  NO  Gl,  und  Nitroylchlorür ,  NO2CI,  in  wechseln- 
den Mengen  enthält. 

§.6. 

Ueberchlorsäure,  CIO4H. 

1.     Bildung  des  Kaliumsalzes. 

Chlorsaures  Kalium  wird  in  einem  trocknen  Probirröhrchen  ge- 
schmolzen und  so  lange  erhitzt,  bis  das  Aufschäumen  (die  Sauerstoflent- 
wickelnng)  ohne  bedeutend  stärkere  Hitze  aufhört.  In  diesem  Fall  ent- 
hält die  rückständige  Salzmasse  Chlorkalium  und  überchlorsaures  Kalium. 
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2.     Darstellung   <}er  Ueberchlorsänre. 

Die  Darstellimg  dieser  Verbindimg  eignet  sich  kaum  zu  einem  Yor- 
lesungsversach,  da  die  Destillation  des  überchlorsauren  Kaliums  (1  Theil) 
mit  concentrirter  Schwefels&ure  (4  Tbeile)  und  Bectification  des  Destillats  etc. 
bei  110®  zu  yiel  Zeit  beansprucht. 

Hat  man  sich  Üeberchlorsäure  dargestellt,  so  erhält  man  bei  der 
Destillation  derselben  m^  viel  concentrirter  Schwefelsäure  zuerst  wenig 
flüssiges  Monohydrat^^Bn  feste  Kiystalle  des  zweiten  Hydrats,  welche 
sich  im  Hals  der  RetonPansetzen. 

8.    Eigenschaften  der  Üeberchlorsäure. 

Wird  ein  Tropfen  des  flüssigen  Destillats  auf  Fliesspapier ,  Holz, 
Holskohle  oder  auf  Aether  gebracht,  so  findet  explosionsartige  Eni^ün- 
dung  statt  Tritt  dieselbe  nicht  von  selbst  ein,  so  -doch  durch  Berührung 
mit  einer  glühenden  Kohle.  Mit  ganz  wenig  Wasser  erstarrt  jene  Flüs- 
sigkeit zu  den  Krystallen  des  zweiten  Hydrats.  Die  wasserfreie  üeber- 
chlorsäure explodirt  beim  Aufbewahren  nach  einigen  Tagen. 

Das  erste,  wie  oben  beschrieben  gewonnene  Destillationsproduct  ist 
durch  Schwefelsäure  stark  verunreinigt  und  giebt  darum  keine  Entzün- 
dnngserscheinung  mit  Fliesspapier ;  hält  man  jedoch  das  mit  der  Flüssig- 
keit benetzte  Papier  über  oder  in  eine  Gasflamme ,  so  findet  von  lebhaf- 
tem Funkensprühen  und  Geprassel  begleitete  Verbrennung  statt. 

4.    Eigenschaften  und  Reactiönen  der  überchlorsauren 
Salze. 

Ueberchlorsaures  Kalium  wird  durch  Glühen  unter  Sauerstoflent' 
Wickelung  in  Ghlorkalium  überführt. 

Reines  überchlorsaures  Kalium  fällt  Silbernitratlösung  nicht.  Etwas 
des  Salzes  wird  im  trocknen  Probirrohr  bis  zur  Beendigung  des  Schäu- 
mens geglüht  und  der  entweichende  Sauerstoff  durch  ein  glimmendes 
Spähnchen  charakterisirt.  Die  rückständige  Salzmasse  löst  man  in  Wasser 
und  fügt  Silberlösung  zu.  Es  entstehf  sofort  ein  kräftiger  Niederschlag 
von  Ghlorsilber. 

Als  wichtige  Reaction  der  Üeberchlorsäure  ist  die  Fällung  gelöster 
Ealiumsalze  mit  dem  ersten  Destillationsproduct  auszuführen«  Dasselbe 
erzeugt  in  den  concentrirten  Lösungen  des  neutralen  schwefelsauren 
Kaliums  oder  Chlorkaliums  sofort  einen  weissen  krystallinischen  Nieder- 
schlag von  überchlorsaurem  Kalium,  welcher  sich  beim  Erhitzen  der 
Flüssigkeit  auflöst,  beim  Erkalten  aber  wieder  abscheidet. 

§.7. 
Chlorsäure,    CIO3H. 
1.    Darstellung  des  Kaliumsalzes. 

Gewaschenes  Chlorgas  leitet  man  durch  eine  weite  Glasröhre  auf 
den  Boden  eines  engen  Glascylinders,  welcher  ziemlich  concentrirte,  klare 
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Kalilaage    enthält.      Nach    einigen    Minuten    scheidet    sich    chlorsaures 
Kalium  als  weisses,  hlättriges  Krystallmehl  aus. 

2.  Bildung  und  Gewinnung  von  Chlorsäure. 

a.  Eine  concentrirte  Lösung  von  chlorsaurem  Kalium  wird  mit 
ELieselfluorwasserstoffsäure  versetzt  und  das  unlösliche  Kieselfluorkalium 
ahfiltrirt.  ^^ 

h.  Die  Lösung  von  chlorsaurem  Bariun^H|)egt  man  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  und  filtrirt 

c.  Die  Gewinnung  einer  für  Versuche  zu  verwendenden  Chlorsäure 
muss  einige  Tage  vor  der  Benutzung  der  Säure  in  Angriff  genommen 
werden.  Man  löst  krystaUisirtes  chlorsaures  Barium,  welches  hillig  im 
Handel  zu  haben  ist,  in  möglichst  wenig  warmem,  aber  nicht  heissem 
Wasser  auf  und  fügt  die  berechnete  Menge  vorher  verdünnter  Schwefel- 
säure unter  Umrühren  allmälig  zu.  Auf  jOg  krystaUisirtes  Bariumchlorat, 
Ba(C103)3  -f-  2H3O,  sind  19*4  g  reine  concentrirte  Seh wefelänre  von  92^/0 
Hydratgehalt  erforderlich. 

Es  ist  Sorge  zu  tragen,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  heisser  wie  etwa 
50^  wird,  damit  die  entstandene  Chlorsäure  sich  nicht  zersetzt. 

Der  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Barium  wird,  nachdem  er  sich 
etwas  abgesetzt  hat,  durch  ein  faltiges  Papierfilter  ahfiltrirt  und  die  klare 
Flüssigkeit  in  einer  flachen  Poircellanschale  über  Schwefelsäure  imVacuum 
concentrirt. 

Die  Concentration  im  Vacuum  ist  nur  soweit  zu  führen,  dass  die 
Flüssigkeit  eine  schwach  gelbliche  Färbung  zeigt  und  einige  Tropfen  der 
Säure,  mit  einer  Glasröhre  herausgenommen  und  auf  Fliesspapier  ge- 
bracht, lebhaftes  Zischen  bewirkt.  Wird  zu  stark  concentrirt,  so  zersetzt 
sich  ein  Theil  der  Chlorsäure  und  die  übergestülpte  Glasglocke  füllt  sich 
mit  grünlich  gelbem  Gas. 

3.  Eigenschaften  der  Chlorsäure. 

Die  wässerige  Säure  röthet  blaues  Lakmnspapier. 

Aus  Schwefelwasserstoffwasser  scheidet  die  Chlorsäure  Schwefel  ab 
oder  oxydirt  denselben  bei  stärkerer  Concentration  sogar  noch  zu  Schwe- 
felsäure unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Wasser. 

Zusammengefaltetes  Fliesspapier,  welches  man  in  concentrirte  Chlor- 
säure taucht  und  dann  rasch  herauszieht,  wird  unter  heftigem  Geprassel 
zerstört;  oft  entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  lebhaftem  Funken- 
sprühen. 

4.  Eigenschaften  der  chlorsauren  Salze. 

a.  Beim  Erhitzen  entwickeln  sie  Sauerstoffgas  und  es  hinter- 
bleibt schliesslich  ein  Chlorroetall, 
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Einige  Kfirnchen  von  reinem  cblorsaarem  Kalium  löst  man  in  Wasser 
und  zeigt,  dass  salpetersaares  Silber  keinen  Niederschlag  herrornift. 
Hieraaf  erhitzt  man  etwas  chlorsanres  Kalium  im  Probirrohr  zum  Glühen, 
zeigt  dass  ein  glimmendes  Holzspähnchen  sich  beim  Eintauchen  in  das 
Röhrchen  entzündet  und  löst  die  nach  starkem  Glühen  ^)  zurückgeblie- 
bene Salzmasse  in  Wasser.  Diese  Lösung  £&llt  aus  Silbernitrat  einen 
weissen  Niederschlag  ]^M4^orsilber. 


lag  ^jm^jhloT 

ie^^^^Hü 
äut^^^Hnoh 


b.  lieber  die^^^^^Pnng  von  Eisenoxyd,  Blei-  oder  Man- 
ganhjperoxyd  aut^^^^nolzenes  chlorsaures  Kalium  siehe  bei  Sauer- 
stoffgas S.  45. 

c.  Ghlorsauros  Kalium  und  brennbare  Körper. 
OL    Ghlorsaures  Kalium  und  Schwefel. 

Eine  Messerspitze  voll  feingepulvertes  cMorsaures  Kalium  wird  mit 
etwa  ebensoyiel  Schwefelblumen  in  einem  innen  rauhen  (nicht  glasirten) 
Porcellanmörser  zusammengerieben,  nachdem  man  die  Hand  mit  einem 
Tuch  umwunden  hat. 

Unter  peitschenknall ähnlichen  Explosionen  findet  die  Entzündung 
an  den  stark  geriebenen  Stellen  des  Gemisches  statt. 

ß.  Ghlorsaures  Kalium  und  Schwefelantimon  —  das  zur 
Füllung  der  Zündspiegel  für  Zündnadelpatronen  benutzte  Gemenge  — 
entzündet  sich  beim  ganz  gelinden  Reiben. 

Dieser  Versuch  wird  analog  dem  vorhergebenden  ausgeführt. 

d.  Ghlorsaure  Salze  und  Ghlorwasserstoffsäure.  DieLösung 
eines  chlorsauren  Salzes  wird  mit  concentrirter  Ghlorwasserstoffsäure  in 
einem  kleinen  Kölbchen  oder  Probirröhrchen  erhitzt.  Die  Flüssigkeit 
färbt  sich  sofort  gelb  und  das  sich  entwickelnde  gelbliche  Gas,  bestehend 
aus  Unterchlorsäure  und  freiem  Ghlor,  bleicht  Lakmuspapier  auf  das 
Energischste.  Da  das  Gas  explosiv  ist,  so  stelle  man  den  Versuch  nur  in 
kleinem  Maassstabe  an. 

§.8. 
Chlordioxyd,  CIO*,*),  Unterchlorsäure. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  in  einigermaassen  erheblicher 
Menge  ist  viel  zu  gefahrvoll,  um  in  Vorlesungen  ausgeführt  werden  zu 
können. 


1)  Mit  dem  Erhitzen  muss  so  lange  fortgefahren  werden,  dass  zum 
zweiten  Maie  die  Qasentwickelong- nachlässt,  da  anfangs  überchlorsanres  Salz 
gebildet  wird.  —  *)  Die  Dampfdichte  dieser  Verbindung  entspricht  der  Formel 
CI  O2  (L.  V.  Pebal,  Ann.  Chem.  Bd.  CLXXVII.,  l),  doch  scheint  die  Analogie 
mit  der  sogenannten  Untersalpetersäure  darauf  hinzudeuten,  dass  das  Molecül 
jener  Verbindung  bei  niederer  Temperatur  durch  CI2  O4  ansgedruckt  wird. 


y^ 
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a.  Um  ganz  ungefiLhrlich  die  Leichtigkeit,  mit  der  das  ünterehlor- 
säuregas  explodirt,  zu  zeigen,  empfehle  ich  in  folgender  Weise  za  ver- 
fahren: 

Klein  krystallisirtes  chlorsaures  Kaliam  (etwa  2  Messerspitzen  voll) 
wird  in  einem  Porzellanschälchen ,  welches  in  einem  weiten ,  hohen  and 
ohen  offenen  GlasgefSiss  steht,  mit  6  bis  8  Tropfen  concentrirter  englischer 


Schwefelsaure  vorsichtig  mit  Hülfe  einer 
Glasröhre  übergössen.    Geschieht  der  Zusaj 
nicht  das  geringste  Knistern   ein.     Schon^ 

Fig.  153 


l^^^^ls 
kj^^^^Kri 
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Pipette  benutzten 
e  langsam,  so  tritt 
igen   Augenblicken 
Lebt    sich     aus     dem 
Schälchen  ein  bei  weis- 
sem Hintergrund  weit- 
hin    sichtbares     gelbes 
Gas,  welches  man  von 
oben  herab   mit   einem 
langgestielten,  geboge- 
nen    Eisenstab ,     etwa 
einem  Feuerhaken,  des- 
sen Spitze  in  einer  Gas- 
flamme   erhitzt  worden 
war,  berührt,  Fig.  153. 
Augenblicklich     erfolgt 
eine  peitschenknallähn- 
liche Explosion. 
Das  umhüllende  Glasgeföss  hat  nur  den  Zweck,  weggespritzte  Schwe- 
felsäure zurückzuhalten  unil  kann  auch  durch  andere  Schutzmittel  ersetzt 
werden. 

b.  Chlordioxyd  undZucker.  Feingepulvertes  chlorsaures  Kalium 
wird  mit  etwa  gleichviel  gestossenem  Rohrzucker  auf  einem  Bogen  Glanz- 
papier innig  vermengt,  und  ein  Häufchen  dieses  Gemisches  auf  einem 
Ziegelstein  mit  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  berührt,  wel- 
cher am  Ende  eines  langen  Glasstabes  hängt.  Sofort  tritt  Entzündung 
ein  und  der  ganze  Haufen  brennt  mit  violetter  (Kalium-)  Flamme  ab. 

Da  hierbei,  wenn  zuviel  Schwefelsäure  gewonnen  wurde,  manchmal 
von  derselben  wegspritzt,  so  kann  auch  so  verfahren  werden,  dass  man 
eine  Porcellanschale  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ausschwenkt,  und 
Letztere  soviel  als  möglich  wieder  ausgiesst.  Wird  jetzt  das  Gemisch 
aus  Zucker  und  ehlorsaurem  Kalium  mit  Hülfe  eines  Kartenblatts  in  die 
Schale  geschüttet,  so  verursacht  die  an  der  Schalenwandung  hängen  ge- 
bliebene Säure  sofortige  Entzündung. 

Fixfeuerzeug.  Das  früher  vielfach  benutzte,  sogenannte  Fixfeuer- 
zeug beruht  auf  dieser  Reaction. 

Um  solches  Feuerzeug  herzustellen,  schneidet  man  lange  Lampen- 
hölzchen in  etwa  5  cm  lange  Stückchen   und  taucht  diese  einzeln    mit 
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dem  einen  tt^e  in  geschmolzenen  Schwefel,  welcher  sich  als  flache 
Schicht  in  einer  Porcellanschale  befindet.  Dann  werden  gleiche  Theile 
von  vorher  feingepalyertem  Rohrzucker  und  ebensolchem  chlorsaurem 
Ealiam  unter  Zusatz  von  ein  wenig  Schwefelblumen  mit  Hülfe  einer 
Federfahne  auf  Glanzpapier  innig  vermengt.  Die  geschwefelten  Hölz- 
chen taucht  man  einzeln  in  den  aus  jenem  Gemisch  mit  Hülfe  jiniger 
Tropfen  Gummilösung  hergestellten  #dicken  Brei,  so  dass  ein^ünd- 
köpfchen  hangen  bleihfljmi  lässt  dieses  dann  au  der  Luft  langsam  an- 
trocknen. In  ein  gan^^^Bes  Gläschen  mit  Glasstopfen  fCQlt  man  etwas 
Asbest  and  betropfi;  ih^Hx  soviel  concentrirter,  englischer  Schwefelsäure, 
dass  diese  gerade  noch  aufgesaugt  wird,  nicht  aber  im  Gläschen  herum- 
fliesst. 

Um  eins  der  vollkommen  getrockneten  Hölzchen  zu  entzünden, 
taucht  man  es  mit  dem  Zündkopf  in  den  benetzten  Asbest  und  zieht 
es    schnell    wieder    zurück.      Sofort    oder   nach   einigen  Augenblicken 

tritt  Entflammung  ein.  Das  Gläschen 
muss  stets  gut  verschlossen  werden,  da 
die  Schwefelsäure  Wasser  anzieht  und 
sonst  bald  unbrauchbar  wird.. 

c.  Chlordioxyd  und  Phosphor. 
Etwa  Ö  g  krystallisirt^s  chlorsaures 
Kalium  übergiesst  man  in  einem  Cham- 
pagnerglas mit  Wasser,  wirft  2  bis  3 
erbsengrosse  Phosphorstückchen  hinein 
und  lässt  dann  mit  Hülfe  einer  Trichter- 
röhre oder  Pipette,  Fig.  154,  etwas  con- 
centrirte  Schwefelsäure  auf  das  chlorsaure 
Kalium  unter  dem  Wasser  fliessen.  Es 
entwickelt  sich  Unterchlorsäure .  welche 
sich  mit  gelber  Farbe  im  Wasser  löst 
und  bei  der  Berührung  mit  dem  Phosphor  unter  schwachen  Explosionen 
zerfällt«     Der  Phosphor  verbi'ennt  unter  Wasser  mit  glänzendem  Licht. 


Fig.  154. 


Chlorigsäure-Anhydrid,  CI3O3. 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  ist  für  Vorlesungszwecke  ungeeignet, 
weil  bei  der  nicht  ganz  gefahrlosen  Arbeit  immerhin  zeitraubende  Vor- 
sicht gebraucht  werden  muss. 
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Chlo^ 

• 
• 

§.10. 

Unterchlorige  Säure, 

ClOH. 

Ms  Anhydrid  dieser  Säur^  Cl^O,  eignet  sich  sowohl  was  seine 
Darstellung  betrifft,  noch  bezüglich  mit  ihm^auuführender  Versuche 
nicht  zu  Yorlesungszwecken ,  da  die  leichte  ^^^Hrbarkeit  des  Körpers 
eine  umsichtige  und  ruhig  überlegende  Beharal^  erfordert,  wie  solche 
während  einer  Vorlesung  weder  vom  Docenten  noch  Assistenten  mit 
Sicherheit  erwartet  werden  darf. 

1.     Wässerige  unterchlorige  Säure. 

a.  Gefälltes  und  ausgewaschenes  Quecksilberoxyd  wird  getrocknet 
und  auf  3  bis  400^  erhitzt,  um  es  dichter  zu  machen.  Von  dem  wieder 
erkalteten  Oxyd  werden  15  g  mit  etwas  Wasser  angerührt  in  eine  1  1 
haltende  mit  Chlorgas  gefällte  Flasche  gebracht,  ins  Dunkle  gestellt  und 
öfter  umgeschüttelt.  Die  nach  etwa  einer  Viertelstunde  vom  bräunlichen 
Quecksilberoxychlorid  abgegossene  oder  durch  Asbest  oder  Glaswolle 
filtrirte  Flüssigkeit  zeigt  stark  bleichende  und  oxydirende  Eigenschaften. 

b.  Gefälltes,  in  wenig  Wasser  suspendirtes  Quecksilberoxyd  wird 
mit  starkem  Chlorwasser  übergössen. 

Das  Oxyd  löst  sich  völlig  auf  unter  Bildung  von  Quecksilberchlorid 
und  unterchloriger  Säure.  Durch  Destillation  der  Flüssigkeit  würde  man 
reine,  wässerige  unterchlorige  Säure  erhalten. 

3.    ünterchlorigsaure  Salze. 

a.  Bildung  von  Chlorkalk  ^).  Chlorgas,  welches  sich  in  ziem- 
lich lebhaftem  Strom  entwickelt,  lässt  man  durch  eine  mit  wenig  Wasser 
gefüllte  Waschflasche  und  dann  in  eine  2  bis  3  cm  weite  Glasröhre  treten, 
welche  etwa  40  bis  45  cm  lang  und  so  mit  schwach  angefeuchtetem  ge- 
löschtem Kalk  gefüllt  ist,  dass  über  dieser  Kalkschicht  ein  das  Passiren 


^)  Hinsichtlich  der  Constitution  den  Chlorkalks  sind  die  Untersuchungen 
noch  nicht  geschlossen ,  denn  während  man  seither  im  Chlorkalk  meistens  die 
Verbindung  GaOClg  annahm,  also  ein  Hyperoxyd,  dessen  Sauerstoff  zur  Hälfte 
durch  Chlor  ersetzt  ist,  kommt  Stahlschmidt  zu  dem  Schluss,  der  Chlorkalk 
sei  Ca  H  Cl  Oj,  also  ein  Hydroxyd,  in  welchem  die  Hälfte  des  Wasserstoffs  durch 
Chlor  Rubstituirt  ist.  Indess  ergiebt  sich  auch  hier  die  Ueberzeugung,  dass  bei 
Wasserzusatz  unterchlorigsaures  Calcium  gebildet  wird.  Ich  glaube  daher  bis 
auf  Weiteres  im  vorliegenden  Buche  die  Reactionen  der  Chlorkalklösung  als 
diejenigen  de«  unterchlorigsanren  Calciums  beschreiben  zu  dürfen. 
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des  Gases  gesttttiender,  freier  Cansl  sich  befindet.  Das  andere  Ende  der 
Röhre  steht  mit  einer  engen  Glasröhre  in  Verbindung,  welche  in  Wasser 
getaucht  istb 

Während  das  Ghlorgas  die  kleine  Waschflasohe  in  raschem  Strom 
durchstreicht ,  treten  aus  der  unter  Wasser  getauchten  Röhre  am  andern 
Ende  des  Apparats  keine  Gasblasen  aus,  wenn  einmal  die  im  Apparat 
enthalten  gewesene  Luft  ausgetrieben  ist.  Das  Chlorgas  wird  also  ener- 
gisch absorbirt,  und  hiedui  tritt  gleichzeitig  in  der  Kalkröhre  von  aussen 
deutlich  fühlbare  ErwäriVg  ein. 

b.  Chlor  und  Natronlauge.  In  eine  mit  Natronlauge  gefüllte 
WonlTsche  Flasche,  welche  noch  mit  einer  zweiten  derartigen,  nur  Wasser 
enthaltenden  Flasche  in  Verbindung  steht,  leitet  man  Chlorgas. 

Das  Chlor  wird  völlig  verschluckt  und  in  die  zweite  Flasche  treten 
nur  ganz  vereinzelte  Gasblasen  ein,  wenn  die  Lufb  des  Apparats  einmal 
ausgetrieben  ist. 

Die  das  Chlor  enthaltende  Lauge  wird  dann  in  einem  Becherglas 
mit  verschieden  gefärbten  Kattunstreifen  zusammengebracht  und  hierauf 
mit  verdünnter  Salpetersäure  angesäuert.  Die  frei  werdende  unterchlo- 
rige Säure  bleicht  die  Kattunstreifen. 

c.  Chlorkalk  und  starke  Säuren.  Chlorkalk  entwickelt  mit 
Salzsäure  oder  einem  Uebermaass  an  Schwefelsäure  Chlorgas. 

In  einem  mit  Gasleitungs-  und  Trichterröhre  versehenen  Entwicke- 
lungskolben  wird  Chlorkalk  mit  concentrirter  Salzsäure  übergössen.  Das 
sich  entwickelnde  Gas  leitet  man  durch  eine  Röhre  bis  auf  den  Boden 
eines  engen  Glascylinders  und  zeigt,  dass  das  grünliche  Gas  angefeuch- 
tetes, blaues  Lakmuspapier  sofort  bleicht. 

Die  Zersetzung  des  Chlorkalks  durch  Salzsäure  empfiehlt  sich  sehr 
als  bequeme  Gewinnungsmethode  des  Chlorgases,  wenn  man  rasch 
kleinere  Mengen  desselben  bedarf. 

d.  Reduction  unterchlorigsaurer  Salze  unter  Sauerstofient- 
wickelung  zu  Chlormetallen. 

cu  Chlorkalk  und  Kobalthydroxyd.  Concentririe,  frisch  be- 
reitete und  klare  Chlorkalklösung  wird  mit  etwas  Kobalthydroxyd  in 
einem  geräumigen,  mit  Trichter-  und  Gasleitungsröhre  versehenen  Ent- 
wickelungskolben  erhitzt.  Das  auftretende  Sauerstofigas  fangt  man  über 
Wasser  in  kleine  Cy linder  auf  und  charakterisirt  es  durch  seine  Fähig- 
keit einen  glimmenden  Holzspahn  zu  entflammen. 

Das  zu  diesem  Versuch  nöthige  Kobalthydroxyd  wird  durch  Ein- 
giessen  einer  klaren  Chlorkalklösung  in  die  ^ösung  von  salpetersaurem 
Kobaltoxydul  oder  Kobaltchlorür  erhalten.  Der  schwarze  Niederschlag 
ist  durch  Decantation  auszuwaschen  und  wird  feucht  verwendet. 

ß.  Chlorkalk  und  Kupferoxyd.  Chlorkalk  wird  in  einem  mit 
Kork   und  Gasleitnngsröhre  versehenen,  geräumigen  Kolben  mit  einigen 
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Messerspitzen  schwarzen  Kupferozjds  und  Wasser  zu  einem  ^hr  dünnen 
Brei  vermengt  und  üher  dem  Drahtnetz  erhitzt-  Sehr  hald  beginnt  eine 
regelmässige  und  lebhafte  Entwickelung  von  reinem  Sauerstoffgas,  welches 
man  in  der  pneumatischen  Wanne  in  Gylindem  auffängt. 

y.  Man  kann  den  Versuch ,  der  dann  auch  als  directe  Deplacirung 
des  Sauerstoffs  durch  Chlor  aufgefasst  werden  mag,  dahin  modificiren, 
dass  man  Chlorgas  in  ein  Eölbchen  leitet,  in  welchem  massig  concentrirte 
Natronlauge  mit  ein  wenig  Eobalthydroxyd^Mhe  zum  Sieden  erwärmt 
ist.  Das  sich  reichlich  entwickelnde  Sauerst^^as  wird  in  der  pneuma- 
tischen Wanne  in  Cylinder  gefüllt. 

Das  Kobalthydroxyd  erhält  man  nach  Beendigung  dieser  Versuche 
ungeändert  wieder  zurück  und  kann  es  durch  Decantation  auswaschen 
und  abermals  gebrauchen. 

e.    Oxydirende  Wirkung  unterchlorigsaurer  Salze. 

a.  Eine  neutrale  Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul 
scheidet  auf  Zusatz  von  klarer  Chlorkalk-  oder  Chlomatronlösung  Man- 
ganhyperoxydhydrat als  braunschwarzen  Niederschlag  ab. 

ß.  Die  Lösung  yon  salpetersaurem  Blei  giebt  mit  überschüssi- 
ger Chlorkalk-  oder  Chlomatronlösung  anfangs  einen  weissen,  aus  Chlor- 
blei bestehenden  Niederschlag,  der  aber  alsbald  in  braunes  Bleihyperoxyd 
übergeht. 

y,  Bildung  von  schwarzem  Eobalthydroxyd  erfolgt  beim  Vermischen 
der  Lösung  von  salpetersaurem  Kobaltoxydul  oder  Kobaltchlorür 
mit  klarer  Chlorkalklösung. 

§.  11. 
Chlorstickstoff  NCI3. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  erfordert  grosse  Vorsicht.  Man 
verfahre  in  folgender  Weise: 

L  Eine  etwa  200  bis  250cbcm  fassende  im  Innern  vollkommen 
reine  und  staubfreie  Glaskugel  von  ganz  dünnem  Glas,  deren  dünn- 
wandiger, aber  weiter  Hals  sich  allmälig  zur  Kugel  ausbreitet,  Fig.  1 55, 
wird  durch  Einleiten  von  Chlorgas  auf  trocknem  Wege  mit  diesem  Gase 
gefüllt.  Während  dessen  löst  man  etwa  30 g  reinen,  von  brenzlichen 
Oelen  und  Staub  freien  Salmiak  in  destilHrtem  Wasser  auf,  filtrirt  wenn 
nöthig  und  verdünnt  die  Lösung  mit  destillirtem  Wasser  bis  zu  1 1.  In 
einer  etwas  grossen  Porcellanschale  wird  diese  Flüssigkeit  auf  32^  er- 
wärmt, worauf  man  nach  Entfernung  der  Wärmequelle  die  mit  Chlor 
gefüllte  verkorkte  Glaskugel  in  einer  Ecke  des  Vorlesungssaales  mit 
dem  Halse  in  die  Salmiaklösung  taucht  und  durch  den  Ring  eines-  Sta- 
tivs stützt.     Hierauf  wird  der  Kork  entfernt. 
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Alsdann  sohiebt  man  ein  Bleischälchen ,  welches  etwas  grösser  als 
die  Halsweite  der  Kugel  sein  mnss,  unter  den  Kngelhals  in  die  Flüssig- 
keit hinein.  Die  Oe&ong  des  Kagell^alses  muss  soweit  unter  die  Flüs- 
sigkeit getaucht  sein,  dass  selbst  für  den  Fall,  wenn  die  ganze  Kugel 
sich  mit  Salmiaklösung  erfüllt  hat,  was  ja  in  Folge  der  Chlorabsorption 
geschieht,  die  Halsöfihung  noch  vollständig  durch  die  Flüssigkeit  in  der 


Fig.  155. 


Q^ 


Schale  abgesperrt  bleibt;  anderen  Falls  tritt  Luft  ein  und  in  Folge  der 
hierdurch  verursachten  Bewegung  der  Flüssigkeit,  würde  der  Chlorstick- 
stoff aus  dem  Bleischälchen  weggeschwemmt.  Das  Chlorgas  wird  absor- 
birt  und  nach  einigen  Augenblicken  beginnt  die  Flüssigkeit  in  die  Kugel 
zu  steigen.  Sobald  die  Hälfte  derselben  gefüllt  ist  (wozu  5  bis  10  Minu- 
ten je  nach  der  Temperatur  der  sich  abkühlenden  Salmiaklösung  nöthig 
sein  werden),  condensirt  sich  der  anfänglich  als  Dampf  dem  noch  nicht  ab- 
sorbirten  Chlorgas  beigemengte  Chlorstickstoff  zu  einem  tief  gelben  Oel- 
tropfen ,  welcher  grösstentheils  oben  auf  der  Salmiaklösung  in  der  Kugel 
schwimmt.  Ist  von  Letzterer  etwa  '/4  mit  Flüssigkeit  gefüllt,  so  ist  die 
gebildete  Chlorstickstoffmenge  zu  einem  Explosionsversuch  völlig  aus- 
reichend. 

Nun  versieht  man  beide  Hände  mit  dicken,  aber  nicht  allzusteifen 
Lederhandschuhen,  schützt  das  Gesicht  durch  ein  vorgehaltenes  Netz  aus 
starkem  Eisendrath  und  nähert  sich  dem  Apparat.  Nur  fdr  den  Fall, 
dass  der  meiste  entstandene  Chlorstickstoff  noch  oben  schwimmt,  rüttelt 
man  vorsichtig  an  der  Kugel,  wobei  Sorge  getragen  werden  muss,  dass 
ihre  untere  Oeffnung  nicht  aus  der  Flüssigkeit  heraustritt,  weil  sonst 
Luft  in  die  Kugel  gelangen  und  der  Chlorstickstoff  aus  dem  Schälchen 
herausgeschwemmt  werden  könnte. 

Wenn  bereits  eine  genügende  Menge  Chlorstickstoff  herabgefallen 
ist,  so  unterlasse  man  in  jedem  Falle  das  Rütteln,  wenn  auch  noch  ein 
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Tröpfchen  ChlorstiokBtoff  ohen  hängt,  denn  hei  dieser  Manipolation  ist 
Explosion  am  meisten  zn  hefarchten. 

Hat  sich  ein  linsen-  his  erbsengrosses  Tröpfchen  des  Körpers  im  Blei- 
schälchen  angesammelt,  so  zieht  man  Letzteres  mit  einer  Zange  ans  der 
Flüssigkeit  heraus,  ohne  an  den  Kugelhals  zn  stossen.  Ein  zweites 
Bleischälchen  wird  nan  an  die  Stelle  des  ersten  gebracht,  für  den  Fall 
dass  noch  Oeltröpfchen  herabfallen  dürften. 

Das  Schälchen,  welches  den  mit  Salmiaklösung  bedeckten  Ghlorstick- 
stoff  enthält,  wird  nun  —  genügend  vom  Apparat  entfernt  —  auf  den 
Tisch  gestellt.  Einen  Theil  der  überstehenden  Flüssigkeit  kann  man 
nun  ohne  jede  Gefahr  in  eine  Schale  abgiessen,  doch  so,  dass  der  Gel- 
tropfen  noch  völlig  von  Salmiaklösung  bedeckt  bleibt,  weil  er  sonst  aus- 
einanderfiiesst.  Um  den  Chlorstickstoff  zur  Explosion  zu  bringen,  taucht 
I  man  eine  Feder ,  welche  an  einem  1  m  langen  Stock  befestigt  ist ,  in 
Terpentinöl  und  rührt  mit  der  benetzten  Feder  in  dem  Bleischälchen 
herum.  Augenblicklich  explodirt  der  Ghlorstickstoff  mit  Flamme  and 
erschütterndem  Knall  und  schleudert  die  über  ihm  befindliche  Flüssigkeit 
mehrere  Meter  hoch  in  die  Luft.  Das  Bleischälchen  zeigt  sich  in  der 
Regel  an  der  Stelle,  wo  sich  der  Ghlorstickstoff  befand,  mehr  oder  weni- 
ger eingedrückt. 

Am  geeignetsten  erscheint  es  —  im  Falle  man  sich  überhaupt  da- 
mit abgeben  will  —  die  Darstellung  des  Ghlorstickstoffs  kurz  vor  Beginn 
der  Vorlesung  auszuführen  und  das  Bleischälchen,  welches  den  mit  Sal- 
miaklösung bedeckten  Oeltropfen  enthält,  an  einem  sicheren  Orte  im  Yoi*- 
lesungssaale  aufzubewahren.  Kommt  es  auf  einige  Minuten  Zeit  nicht 
an,  so  kann  immerhin  die  Absorption  des  Ghlorgases  u.  s.  w.  in  der  Vor- 
lesung selbst  vorgenommen  werden.  Den  Apparat,  welcher  nach  Weg- 
nahme des  Bleischälchens  stets  noch  etwas  Ghlorstickstoff  enthalten  wird, 
nimmt  man  keinenfalls  sogleich  auseinander,  weil  ein  anhängendes  Ghlor- 
stickstofftröpfchen  explodiren  und  die  Gefösse  zerschmettern  könnte. 
Besser  ist  es,  die  ganze  Vorrichtung  einige  Tage  sich  selbst  zu  überlassen, 
wo  dann  etwa  vorhanden  gewesener  Ghlorstickstoff  sich  allmälig  zersetzt 
haben  wird. 

Es  bedarf  wohl  kaum  der  Erläuterung,  weshalb  eine  sehr  dünn- 
wandige Glaskugel  und  keine  gewöhnliche  Flasche  zur  Anwendung  em- 
pfohlen wurde.  Sollte  ja  einmal  durch  unvorsichtige  Behandlung  des 
Apparats  u.  s.  w.  Explosion  eintreten,  so  wird  die  Porcellanschale  nach 
unten  zerschlagen,  während  die  dünnen  in  die  Luft  geschleuderten  Glas- 
scherben der  Kugel  bei  Weitem  nicht  so  gefährlich  sind  als  Stücke  einer 
starken  Glasflasohe. 

Wenn  man  nicht  im  Besitz  einer  derartig  geformten  dünnwandigen 
Glaskugel  ist,  so  schmelze  man  eine  möglichst  dünnwandige  Glasröhre 
von  etwa  30  cm  Länge  und  3*5  cm  Weite  an  einem  Ende  zu  und  benutze 
sie  statt  der  Kugel  genau  in  der  angegebenen  Weise.  Selbstverständlich 
ist  es,  dass  die  Röhre  durch  eine  Klammer  über  der  Bleischale  befestigt 
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werden  muss.  Wegen  der  geringeren  Flüssigkeitsoberfläche  dauert  die 
Absorption  des  Chlorgases  etwas  länger  wie  bei  Anwendung  einer  Glas- 
kugel 

Bansen  in  Heidelberg  verwendet  eine  derartige  dünnwandige  Glas* 
röhre,  welche  2  cm  Weite  und  40  cm  Höhe  besitzt,  jedoch  in  der  Mitte  zu 
einer  4  cm  weiten  Kugel  aufgeblasen  ist.  Das  Volumen  der  Vorrichtung 
beträgt  200cbcm.  Bunsen  füllt  dieselbe  über  warmer  Salmiaklösung  in 
der  Porcellanschale  mit  Chlor  an,  welches  in  raschem  Strom  zugeleitet 
wird.  Sobald  die  Engelröhre  völlig  mit  Gas  erfüllt  ist,  entfernt  man  den 
Chlorapparat. 

Immerhin  darf  die  beschriebene  Darstellungsweise  des  Chlorstick- 
Stoffs  nur  von  experimentellv  durchgebildeten  Chemikern  von  Fach  und 
niemals  von  Dilettanten  ausgeführt  werden,  denn  allein  erstere  besitzen 
jene  Erfahrung  und  ruhige  Umsicht,  welche  auch  im  kritischen  Falle  be- 
fähigt, zur  rechten  Zeit  das  Richtige  zu  treffen. 

2.  Ganz  im  Kleinen  und  völlig  gefahrlos  lässt  sich  die  Bildung  und 
Verpuffnng  des  Chlorstickstoffs  in  folgender,  sehr  zu  empfehlender  Weise 
ausführen. 

Der  auch  zur  Elektrolyse  des  Wassers  benutzte  Apparat,  Fig.  52, 
S.  84,  wird  mit  concentrirter  und  auf ^2 8  b^a-BQ^  erwärmter  Salmiaklösung 
bis  über  die  Platinplatten  gefüllt  und  dann  noch  eine  liniendicke  Schicht 
Terpentinöl  aufgegossen.  Verbindet  man  nun  die  Platinplatten  mit  den 
Poldrähten  einer  Batterie,  deren  Stärke  derjenigen  von  etwa  ^rJ5un- 
sen 'sehen  Elementen  gewöhnlicher  Grösse  gleichkommt,  so  entwickelt 
sich  an  der  positiven  Polplatte  Chlorgas,  welches  mit  überschüssiger 
Salmiaklösung  zusammentrifiß;  und  Chlorstickstoff  bildet.  Sobald  die 
Oeltröpfchen  Stecknadelkopfgrösse  erlangt  haben,  steigen  sie  in  der 
Flüssigkeit  in  die  Höhe  und  explodiren  bei  der  Berührung  mit  der  Ter- 
pentinölschicht unter  Feuererscheinung. 

Ist  die  Batterie  stark  und  die  Lösung  warm,  so  entzündet  sich 
häufig  das  aufschwimmende  Terpentinöl;  es  ist  deshalb  eine  grosse  Glas- 
platte bereit  zu  halten,  mit  welcher  man  den  Trichter  bedeckt,  um  die 
Flamme  auszulöschen. 

Nach  Beendigung  des  Versuchs  i«t  der  Apparat  erst  dann  zu  reini- 
gen, wenn  man  sich  überzeugt  hat,  dass  sich  am  Boden  des  Trichters 
nicht  etwa  ein  Oeltropfen  abgesetzt  hat,  welcher  bei  seiner  nachträglichen 
Explosion  vielleicht  den  Apparat  zertrümmern  könnte.  In  der  Regel 
werden  die  Oeltröpfchen  durch  die  Gasentwickelung  sämmtlich  in  die 
Höhe  gerissen  und  verpuffen  im  Terpentinöl;  die  Spuren  von  Chlorstick- 
stoff, welche  an  den  Platinplatten  hängen  bleiben,  sind  durchaus  nicht  zu 
fürchten.  Sollte  indess  durch  irgend  welchen  Zufall  sich  ein  grösserer 
Oeltropfen  am  Boden  des  Trichters  abgesetzt  haben,  so  lässt  man  den 
Apparat  an  einem  unzugänglichen  Orte  einige  Tage  stehen,  bis  sich  der 
Chlorstickstoff  von  selbst  zersetzt  hat. 
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Brom. 

§1. 
Gewinnung  des  Broms. 

Etwa  3*5  g  Bromkaliam ,  welches  die  eingedampfte  Matterlauge 
bromhaltiger  Salzsoolen  repräsentiren  mag,  wird  mit  7  g  feingepulvertem 
Brdanstein  gemengt  und  in  einer  mit  Glasstopfen  verseheDen  Retorte 
mit  lÖcbcm  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen,  welche  vorher  mit 
90  cbcm  Wasser  ^)  verdünnt  wurde. 

Fig.  15«. 


Es  ist  nöthig,  den  Inhalt  der  Retorte  vor  dem  Erhitzen  mittelst 
eines  Glasstabes  gut  durcheinander  zu  rühren',  damit  der  Braunstein 
nicht  fest  am  Boden  liegen  bleibt  und  Springen  der  Retorte  verursacht. 

Die  Vorlage  ist  durch  kaltes  Wasser  abzukühlen  etwa  in  der  Art, 
wie  es  Fig.  156  zeigt. 

Die  Retorte  ruht  auf  einem  Drathnetz  und  wird  in  der  Vorlesung 
durch  eine  Gaslampe  erhitzt.  Der  Dampf  des  frei  gemachten  Broms  er- 
füllt bald  den  ganzen  Apparat  und  in  der  Vorlage  verdichtet  sich  eine 
schwarzbraune,  schwere  Flüssigkeit,  das  Brom,  über  welchem  sich  etwas 
rothgelb  gefärbtes,  bromhaltiges  Wasser  befindet. 


^)  Dem  Gewichte  nach  etwa  30  g  SchwefelBäiire  und  90  g  Wasser, 
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§.2. 
Versuche  über  Eigenschaften  and  Reactionen  des  Broms. 

1.  Festes  Brom. 

Bei  —  24*5®  erstarrt  das  vollkommen  wasserfreie  Brom  zu  einer  brau- 
nen, krystallinischen  and  glänzenden  Masse. 

Das  gewöhnliche,  stets  etwas  Feuchtigkeit  enthaltende  Brom  des 
Handels  wird  dagegen  schon  bei  etwas  höherer  Temperatur  —  18®  bis 
—  20®  fest  und  es  genügt  somit  eine  gewöhnliche  Eältemischung  aus  Eis 
oder  Schnee  und  Kochsalz,  um  eine  kleine  Menge  erstarrten  Broms  zu 
erhalten. 

Der  Versuch  lässt  sich  am  raschesten  in  einem  dünnwandigen 
Probirröhrchen  ausführen,  welches  etwas  Brom  enthält  und  locker  ver- 
stopft wird,  um  die  lästigen  Dämpfe  zurückzuhalten. 

Das  Röhrchen  stellt  man  hierauf  in  eine  Kälte mischung  aus  Schnee 
resp.  gestossenem  Eis  und  Kochsalz,  bis  das  Brom  fest  geworden  ist. . 
Durch  gelindes  Erwärmen  der  Probirröhre  mit  der  Hand  löst  sich  das 
Bromstück  von  der  Glaswand  los  und  kann  auf  eine  Schale  oder  -in  einen 
Kolben  gebracht  werden,  so  dass  die  gewölbte  Fläche  des  Bromklumpen 
oben  liegt.  Man  sieht  dann  ganz  deutlich  einen  braungrauen  metall- 
ähnlichen Glanz. 

2.  Verdampfen  des  Broms. 

Ein  Tropfen  flüssiges  Brom  in  einen  grossen  locker  zu  verkorkenden 
Glaskolben  gebracht,  füllt  denselben  fast  momentan  mit  dichtem,  gelb- 
rothem  Gas,  dessen  Färbung  noch  intensiver  wird,  wenn  man  den  Kol- 
ben gelinde  erwärmt. 

3.  Physikalische  Eigenschaften  des  Bromdampfes. 

Am  gasförmigen  Brom  kann  man  einige  allgemeine  Eigenschafken 
der  Gase  ganz  besonders  gut  beobachten,  weil  die  Farbe  des  Bromdam- 
pfes eine  sehr  intensive  ist. 

So  z.  B.  die  Diffusion  durch  einen  Gypsstopfen  oder  die  Zu- 
sammendrückbarkeit  der  Gase. 

Um  letzteren  Versuch  auszuführen,  verbindet  man  (nach  Bnnsen) 
die  Röhre  einer  etwas  Brom  enthaltenden,  circa  3  cm  Durchmesser  be- 
sitzenden Glaskugel  mittelst  Kautschuk  mit  einer  ungefähr  1  m  langen 
und  1  bis  1'5  cm  weiten  Glasröhre  und  befestigt  den  ganzen  Apparat  in 
aufrechter  Stellung,  Fig.  167  (a.  f.  S.). 

Durch  gelindes  Erwärmen  der  Kugel  und  der  langen  Röhre  mit 
einer  Gaslampe  treibt  man  den  Bromdampf  bis  in  die  Mitte  der  Röhre 
und  entfernt  dann  die  Wärmequelle. 

H  e  n  m  a  n  n ,  Anleitung  xam  Experimentiren.  io 
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Hat  das  Brom  in  der  langen  Röhre  eine  stationäre  Höhe  erreicht, 


Fig.  157. 


so  verbindet  man  das  obere 
Ende  der  Röhre  mit  einem 
genügend  langen  kautschuk- 
schlaach  and  bläst  mit  dem 
Munde  oder  weit  besser  mit 
Hülfe  einer  Kautschukkugel 
von  oben  herab  Luft  in  die 
Röhre.  In  Folge  des  Drucks 
comprimiren  sich  die  im  Ap- 
parat enthaltenen  Gasarten 
und  die  Bromsliule  wird  klei- 
ner; hört  man  auf  zu  blasen, 
so  nehmen  Luft  und  Brom- 
dampf ihr  früheres  Volumen 
wieder  ein,  die  Bromsäule 
steigt  also  wieder.  Somit 
verhält  sich  der  Bromdampf 
ganz  ebenso  wie  ein  elasti- 
sches Kissen. 

Befindet  sich  der  Apparat 
vor  einem  dunkeln  Hinter- 
grund, so  empfiehlt  es  sich 
längs  der  ganzen  Röhre  einen 
Streifen  von  weissem  Carte n 
zu  befestigen,  damit  die 
Bromsäule  auch  für  entfernt 
Sitzende  deutlich  sichtbar  ist. 


4.    Brom    und    Lösungsmittel. 

a.  Brom  und  Wasser.  Bromwasser  erhält  man  durch  Schüt- 
teln von  Wasser  mit  einigen  Tröpfen  Brom.  Die  rothgelbe  Flüssigkeit 
wird  im  Sonnenlicht  allmälig  entfärbt  und  reagirt  dann  —  ihres  Gehaltcjs 
an  Bromwasserstoff  wegen  —  sauer. 

•   Starkes  Bromwasser  scheidet  unterhalb  -}-  4^C.  gelbrothe  Krystalle 
von  sogenanntem  Bromhydrat  aus  (Br  +  lOHjO^). 

Man  stellt  einen  mit  Brom w asser  gefüllten  Cy linder  in  Schnee  oder 
Eis,  bis  die  Krystallbildung  erfolgt  ist.  Einmal  entstanden  halten  sich  die 
Erysialle  auch  ausserhalb  des  Eises  längere  Zeit. 

b.  Brom  und  Aether.  Aether  entzieht  denj  Bromwasser  das 
Brom.     Man  schüttelt  Bromwasser  mit  Aether  bis  es  farblos  geworden 


^)  Constitution  zweifelhaft. 
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ist,  worauf  die  oben  aufschwimmende,  dankelgelb  gefärbte  Aetherschicbt 
alles  Brom  enthält. 

c.  Brom  und  Schwefelkohlenstoff.  Schwefelkohlenstoff  ver- 
hält sich  wie  Aether.  Seines  höheren  specifischen  Gewichts  wegen  lagert 
er  sich  aber,  durch  das  Brom  braongelb  gefärbt,  am  Boden  des  Gefässes. 

Vermittelst  eines  Scheidetrichters  kann  man  das  Wasser  yon 
den  Bromlösnngen  trennen. 

5.  Brom  nnd  Arsen. 

Einige  Tropfen  Brom  werden  in  einem  Kolben  durch  gelindes  Er- 
wärmen in  dichten  Dampft  verwandelt  und  dann  mit  Hülfe  der  Vorrich- 
tung Fig.  129,  S.  184  fein  gepulvertes  Arsen  eingeschüttet,  gerade  wie 
beim  Verbrennen  des  Arsens  in  Chlorgas.  Unter  schwacher  Feuererschei- 
nung  entstehen  dichte  Dämpfe  von  Arsenbromid. 

6.  Brom  und  Antimon. 

Man  verfahrt  mit  sehr  fein  gepulvertem  Antimon  ebenso  wie  vor- 
stehend. Feuererscheinung  ist  bei  diesem  Versuch  nur  selten  wahrzu- 
nehmen (Unterschied  von  Chlor). 

7.  Brom  und  Zinn. 

V 

In  ein  Kölbchen,  welches  etwas  flüssiges  Brom  enthält  und  schwach 
erwärmt  wurde,  wirft  man  erhitzte  Streifchen  von  Stanniol,  oder  taucht 
ein  zusammengerojltes  Päckchen  desselben,  welches  an  einem  Drath  hän- 
gend über  der  Gasflamme  erwärmt  wurde,  in  das  Bromgefass.  Unter 
Feuererscheinung  findet  die  Vereinigung  statt. 

8.  Brom  und  Kalium  ^). 

Die  von  lebhafter  Verpuffung  begleitete  Reaction  beim  Zusammen- 
treffen beider.Körper  muss  mit  der  gehörigen  Vorsicht  ausgeführt  werden. 

In  ein  kleines  Becherglas,  welches  in  der  Regel  bei  dem  Versuch  zu 
Grunde  geht,  giesst  man  ein  wenig  Brom  und  stellt  das  Glas  auf  etwas 
Papier  in  ein  hohes  und  grosses  Becherglas  analog  der  Fig.  89,  S.  130. 

Ein  nicht  ganz  erbsengrosses ,  wohl  abgetrocknetes  und  von  der 
Rinde  befreites  Kaliumstückchen  wird  nun  in  einen  langstieligen  Löffel 
gelegt  und  dieser  über  dem  Bromgefass  umgedreht.  Sobald  das  Kalium 
herabfallend  mit  dem  Brom  in  Berührung  kommt,  verpufft  es  mit  Feuer- 
erscheinung. Wird  zuviel  Kalium  auf  einmal  verwendet,  so  fliegen 
Stücke  desselben  in  Folge  der  Explosion  brennend  in  die  Luft.  Das 
äussere  Gefäss  soll  nur  zum  Schutz  gegen  solches  umhergespritztes  Kalium 


^)  Merkwürdigerweise  wird  Natrium   von  trocknem  Brom  dnrchaus  nicht 
angegriffen. 
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dienen  und  kann  auch  durch  anderweitige  Vorsieh tsni aassregeln ,  z.  B. 
durch  AusfÜh.refi  des  Versuchs  im  Glaskasten  des  Ahzugs,  odeF  am  besten 
in  dem  die  Dun^tabzugsöffnung  im  Experimentirtisch  überdeckenden 
Cylinder,  ersetzt  werden.  Jedenfalls  ist  aber  das  Brom  enthaltende 
Bechergläschen  in  ein  zweites  GefUss  zu  stellen,  welches  beim  Springen 
des  Becherglases  das  Brom  aufnimmt. 

9.    Brom  und  Stärkemehl. 

Auf  angefeuchtete  Stärke  lässt  man  Bromdämpfe  aus  einer  flüssiges 
Brom  enthaltenden  Flasche  herabfallen,  wobei  sich  die  Stärke  nach  kor- 
zer  Einwirkung  orangegelb  färbt. 


§.3. 
Bromwasserstoff,  HBr. 

1.    Bildungsweisen  des  Bromwasserstoffs. 

a.  Qualitative  Synthese  des  Bromwasserstoffgases.  Eine 
Glaskugel,  deren  Durchmesser  etwa  3  cm  beträgt,  ist  mit  drei  Röhren 
versehen ,  von  welchen  die  verticale  Ansatzröhre  ungefähr  1  cm  Weite 
und  4  bis  5  cm  Länge  besitzt  und   durch  einen  Eorkstopfen  oben  ver- 

Fig.  158. 


V* 


schlössen  werden  kann.  Die  beiden  seitlichen,  in  einer  Linie  liegen- 
den Röhren  mögen  dagegen  etwas  enger  und  jede  9  bis  10  cm  lang  ge- 
nommen werden. 

Dieser  kleine  Apparat,  Fig.  158,  eignet  sich  zu  vielen  Versuchen,  bei 
welchen  es  gilt,  das  Verhalten  von  festen  Körpern  oder  Flüssigkeiten  in 
einem  Gasstrom  bei   gewöhnlicher  oder  höherer  Temperatur  zu  prüfen. 
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Für  manche  Zweckd  ist  es  gat,  wenn  das  GiaB^ieserV&Jpj^mif^ct 
schmelzbar  ist;  jedenfalls  muss  es  gut  gekünH,tfig-V|^^  ^ZJ 

Für  den  yorliegenden  Zweck  ist  das  einV  £n(£l0^4|FS||Bge)i^hre 
mit  einem  Wasserstoffapparat,  das  andere  aber  mit  eiirer  aae^'l^ljen  ge- 
richteten, zur  offenen  etwas  weiten  Spitze  ausgezogenen  Glasröhre  zu 
verbinden. 

Soll  der  Versuch  ausgeführt  werden,  so  giesst  man  durch  die  verti- 
cale  Rohre  einige  Tropfen  Brom  in  die  Kugel,  setzt  den  Kork  auf  und 
lässt  den  Wasserstoffstrom  die  Kugel  passiren.  Ist  die  Luft  aus  dem 
Apparat  ausgetrieben,  so  entzündet  man  das  austretende  Gas  und  erwärmt 
die  Kugel  gelinde;  es  entsteht  eine  gelbliche  Flamme,  aus  welcher  sich 
dichte,  feuchtes  Lakmuspapier  energisch  röÜiende  Dämpfe  von  Brom- 
wasserstoff  erheben. 

Statt  mit  jener  von  mir  angegebenen  dreiarmigen  Kugelröhre ,  lässt 
sich  der  Versuct  auch  mit  einem  kurzen  Probirröhrchen  ausführen,  in 
welches  man  zunächst  das  Brom  giesst  und  dann  einen  zwei  Gasleitungs- 
röhreü  tragenden  Kork  aufsetzt.  Die  Röhre,  durch  welche  das  Wasser- 
stoffgas eintreten  soll,  muss  bis  in  den  unteren  Theil  des  Probirröhr- 
chens  herabreichen,  an  der  anderen,  vertical  aufwärts  führenden  Aus- 
strömungsröhre  zündet  man  das  Gas  an,  nachdem  alle  Luft  aus  dem 
Apparat  ausgetrieben  ist.  Durch  gelindes  Erwärmen  kann  man  die  Ver- 
dampfung des  Broms  beschleunigen.  * 

b.  Bildung  von  Bromwasserstoff  aus  Schwefelwasserstoff 
und  Brom.  Schwefelwasserstoffwasser  scheidet  mit  Bromwasser  ver- 
setzt unter  Entfärbung  desselben  Schwefel  ab,  welcher  sehr  fein  zertheilt 
ist  i|nd  darum  der  Flüssigkeit  ein  milchiges  Ansehen  verleiht. 

c.  Bildung  von  Bromwasserstoff  bei  der  Zersetzung  von 
Brommetallen  durch  Schwefelsäure.  Um  darzuthun,  dass  eine  der 
Darstellungsweise  des  Chlorwasserstoffs  analoge  Gewinnungsmethode  für 
Bromwasseirstoff  dieses  Gas  mit  Bromdampf  gemengt  liefert,  übergiesst 
man  Krystalle  von  Bromnatrium  oder  Bromkalium  mit  überschüssiger 
concentrirter  Schwefelsäure.  Es  entwickeln  sich  gleichzeitig  braune  und 
weisse  Dämpfe,  welche  angefeuchtetes  blaues  Lakmuspapier  röthen. 

2.    Darstellungsmethoden  des  Bromwasserstoffgases. 

a.  Aus  Bromkalium  und  Schwefelsäure.  Bekanntlich  wird 
bei  dieser  Reaction  ein  Theil  des  Brom  Wasserstoffs  zersetzt,  indem  der- 
selbe Schwefelsäure  reducirt,  und  sich  dadurch  mit  Schwefligsäure- 
Anhydrid  und  Bromdampf  verunreinigt.  Bei  Anwendung  von  etwas 
verdünnter  Schwefelsäure  sind  diese  Verunreinigungen  jedoch  sehr  ge- 
ring und  können  dadurch  fast  vollständig  beseitigt  werden,  dass  man 
das  Gas  eine  Röhre  passiren  lässt,  welche  mit  concentrirter  wässe- 
riger Bromwasserstoffsäure  benetzte  Bimssteinstücke  enthält.  Die  Säure 
selbst  wirkt  nur  als  Wasser,  welches  sowohl  Bromdampf  als  auch  Schwe- 
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fligsänre-Anbydrid  eurückhält  (es  eütsteht  SchwefelsAore  nnd  Brom- 
wasserstoff), ohne  das  entwickelte  Bromwasserstoffgas  selbst  za  absorbiren. 

Ftkllt  man  die  Röbre  (statt  wie  angegeben)  mit  feuchtem  amorphem 
Phosphor,  so  werden  die  Bromdämpfe  ebenfalls  mit  Leichtigkeit  zurück- 
gehalten nnd  es  resnltirt  ein  nngef&rbtes,  für  Vorlesnngszwecke  hinrei- 
chend reines  Bromwasserstoffgas.  Ich  empfehle  daher  folgendermaassen 
zu  verfahren. 

In  einem  kleinen  Kölbchen,  welches  mit  Gasleitungs-  und  Trichter^ 
röhr  versehen  ist,  übergiesst  man  krystallisirtes  Bromkalium  mit  einem 
erkalteten  Gemisch  von  3  Vol.  concentrirter  Schwefels&nre  nnd  I  VoL 
Wasser.  Zweckmässig  ist  es,  wie  auch  bei  Chlorwasserstoff  angegeben 
wurde,  das  untere  Ende  der  Trichterröhre  in  ein  kleines  Präparaten- 
gläschen oder  Wiegröhrchen  zu  stellen,  wodurch  die  Trichterröhre  stets 
mit  Säure  abgesperrt  bleibt,  ohne  dass  allzuviel  derselben  in  das  £nt- 
wickelungsgefass  gegossen  zu  werden  braucht. 

Im  ersten  Moment  findet  ein  leichtes  Aufbrausen  statt,  doch  ohne 
dass  eine  regelmässige  Gasentwickelung  beginnt;  dieselbe  tritt  erst  bei 
gelindem  Erwärmen  des  Eolbeninhalts  ein  und  hört  sehr  rasch  wieder 
auf,  wenn  die  Lampe  entfernt  wird;  hierdurch  hat  man  die  Regulirung 
des  Gasstroms  vollkommen  in  der  Gewalt.  Das  entweichende  Gas  ist 
schwach  gelblich  gefärbt  und  wird  deshalb  durch  eine  20  cm  lange  und 
1  bis  1*6 cm  weite  Glasröhre  geleitet,  welche  entweder  mit  concentrirter 
Bromwasserstoffsäure  befeuchtete  Bimssteinstücke  enthält  oder  locker  mit 
amorphem  Phosphor  gefüllt  ist.  Das  jenseits  dieser  Röhre  austretende 
Gas  ist  vollständig  farblos.  Man  leitet  es  durch  eine  lange  Glasröhre 
bis  auf  den  Boden  eines  etwas  engen  Cylinders.  Die  Füllung  ist  in 
wenigen  Augenblicken  vollendet,  wie  mit  Hülfe  eines  brennenden  Spahns 
zu  erkennen  ist,  der  an  der  Mündung  des  Cylinders  sofort  erlöschen  wird. 

b.  Darstellung  reinen  Bromwasserstoffgases  aus  amor- 
phem Phosphor,  Brom  und  Wasser.  Dieses  Verfahren  ist  umständ- 
licher als  das  vorhergehende  und  giebt  nur  geringe  Mengen  allerdings 
reinen  Bromwasserstoffgases.  In  die  Retorte  a  des  zu  verwendenden 
Apparats  Fig.  159  wird  amorpher  Phosphor  gebracht  (1  Thl.)  und  hier- 
auf die  Eugelröhre  5,  welche  in  concentrirter  Bromkaliumlösung  (7'5  Thl. 
Bromkalium)  aufgelöstes  Brom  (12  Thle.)  enthält  und  deren  etwas  weite 
Röhre  rechtwinklig  gebogen  ist,  in  der  Weise  in  dem  Tubulus  der  Retorte 
luftdicht  befestigt,  dass  die  Eugel  abwärts  hängt  und  keine  Flüssigkeit 
in  die  Retorte  gelangen  kann.  In  den  Hals  der  Letzteren  legt  man 
etwas  feuchten  (aber  nicht  nassen)  amorphen  Phosphor,  welcher  das 
Entweichen  von  Bromdämpfen  verhindern  soll  und  fügt  dann  eine  mit 
wenig  Quecksilber  abgesperrte  Sicherheitsröhre  c  an,  deren  Zweck  ist,  das 
Zurücksteigen  des  Quecksilbers  der  pneumatischen  Wanne  in  die  Retorte 
zu  verhindern.  Durch  Umdrehen  der  Eugelröhre  lässt  man  etwas  Brom- 
lösung auf  den  Phosphor  fliessen  und  erwärmt.     Das  Bromwasserstoffgas 
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wird,  wenn  die  Lufl  aus  dem  Apparat  ausgetrieben  ist,  über  Quecksilber 

Fig.  159. 


leo.  aufgefangen.      Wird  die  Gasentwickelung  schwächer,    so  lässt 
man  eine  neue  Portion  der  Bromlösung  zufliessen. 

Statt  der  Kugelröhre  kann  man  recht  zweckmässig  auch 
eine  mit  Glashahn  versehene  Trichterröhre,  Fig.  160,  mit  langer 
Röhre  verwenden. 

Es  erleichtert  das  Einfliessen  der  Bromlösung  sehr,  wenn 
man  die  Gasleitungsröhre  möglichst  weit  in  dem  Quecksilber  der 
Wanne  in  die  Höhe  hebt,  so  dass  der  Druck  schwächer  wird. 

c.    Darstellung  wässriger  Säure. 
a.     Aus  Schwefelwasserstoff  und    Brom.      Schwefel- 
wasserstoffgas wird  in  starkes  Bromwasser  geleitet,  welchem  man 
von  Zeit  zu  Zeit ,  wenn   es  entfärbt  ist ,   einige  Tropfen  Brom  zufügt. 
Unter  Schwefelabscheidung  verschwindet  die  Farbe  des  Broms. 

ß.  Aus  Phosphor,  Brom  und  Wasser.  Zur  Gewinnung  der 
zu  den  Reactionen  nöthigen  Säure  verfahrt  man  folgendermaassen : 

In  einer  Retorte  übergiesst  man  1  Tbl.  amorphen  Phosphor  mit 
15  Thln.  Wasser  und  lässt  allmälig  aus  einer  Hahntrichterröhre  (s.  o.) 
10  Tille.  Brom  in  kleinen  Portionen  unter  Umschwenken  zufliessen. 

Die  Reaction  findet  anfangs  ziemlich  heftig  statt,  gegen  Ende  der 
Operation  muss  aber  meist  gelinde  erwärmt  werden,  um  alles  Brom  an 
Wasserstoff  zu  binden.  Schliesslich  destillirt  man,  nachdem  an  Stelle  des 
Hahntrichters  ein  Thermometer  eingeschoben  wurde,  die  Bromwasser- 
stofl&fiure  ab,  wobei  sich  der  Siedepunkt  aUmälig  bis  auf  125^  erhöht. 
Die  hier  übergehende  Säure  ist  die  concentrirteste. 

Die  Destillation  ist  zu  zeitraubend,  um  in  der  Vorlesung  selbst  aus- 
geführt zu  werden. 
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3.  Eigenschaften  und  Zersetzungen  der  Bromwasaer- 
stoffsäure. 

a.  Reaction  auf  Lakmus.  Das  BA)mwa88erBtoffga8  bildet  an 
feuchter  Luft  dichte,  weisse  Nebel,  welche  blaues  Lakmuspapier  stark 
röthen. 

b.  Löslichkeit  in  Wasser.  Ein  mit  Brom  wasserstoffgas  gefälltes 
Gefäss  wird  unter  Wasser  geöffnet.  Letzteres  stürzt  in  das  Gefass  ein 
wie  in  den  leeren  Raum,  indem  das  Gas  absorbirt  wird. 

Oder  man  l^st  in  einen  mit  Gas  erfüllten,  über  Qugfiksilber  abge- 
sperrten Cylinder  mit  Hülfe  einer  Hakenpipette  etwas  Wasser  eintreten. 
Das  Gas  wird  absorbirt  und  das  Quecksilber  steigt  rasch  in  dem  Cylin- 
der in  die  Höhe. 

c.  Zerlegung  durch  Chlor.  In  ein  .mit  Brom  wasserstoffgas  ge- 
fülltes Gefass  lässt  man  einen  langsamen  Chlorstrom  eintreten;  sofort 
entstehen  brannrothe  Bromdämpfe. 

4.  Brommetalle;    Bildung  derselben. 

a.  Aus  Brom  und  Metall.  Die  Vereinigung  erfolgt  bei  Kalium 
unter  Explosion,  bei  Zinn  unter  Erglühen  u.  s.  w.  (s.  o.) 

^  Bromwasser  löst  Eisenfeile  oder  Zinkpulver  ohne  Gasentwickelnng 
zu  Brommetallen,  wobei  die  gelbrothe  Farbe  der  Bromlösung  versoh win- 
det. Bei  Zink  wird  die  Flüssigkeit  vollständig  entförbt,  bei  Eisenpulver 
nimmt  sie  eine  hellbräunliche  Farbe  an. 

b.  Aus  Brom  und  Metalloxyd  resp.  -hydroxyd.  Neben 
bromsaurem  resp.  unt^rbromigsaurem  Salz  bildet  sich  Brommetall  beim 
Auflösen  von  Brom  in  Kali-  oder  Natronlauge.  Hierbei  verschwindet 
die  braune  Farbe  des  Broms. 

c.  Aus  Brom  Wasserstoff  und  Metall.  Starke  wässerige  Brom- 
wasserstoffsäure löst  Eisen  und  Zink  unter  Wasserstoffentwickelung. 
Nimmt  man  die  Reaction  im  Reagenzröhrchen  vor,  dessen  Oeffnung 
durch  einen  Kork  verschlossen  ist,  welcher  eine  Glasröhre  trägt,  so  kann 
man  die  Gasentwickelung  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützen  und 
den  entweichenden  Wasserstoff  oben  entzünden.  Da  man  auf  weitere 
Entfernung  hin  das  schwache  Flämmchen  nichts  wahrnehmen  wird,  so 
ist  es  durch  Einhalten  eines  dünnen  Platindraths  kenntlich  zu  machen, 
oder  dadurch,  dass  man  ein  Hölzchen  an  der  WasserstoffQamme  entzündet. 

d.  Aus  Bromwasserstoff  und  Oxyden  oder  Hydroxyden. 
In  wässriger  Brom  wasserstoffsäure  lösen  sich  Zinkoxyd,  gebrannter  Kalk 
oder  gebrannte  Magnesia  leicht  und  ohne  Gasentwickelung  (letztere  so- 
fern sie  kohlensäurefrei  sind). 

Ebenso  lösen  sich  gleichfalls  ohne  Gasentwickelnng  die  entsprechen- 
den Hydroxyde. 
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4.    Reactionen  der  Bromwasserstoffsäure  and  der  lös- 
lichen Metallbromide. 

Chlorwasser  scheidet  Brom  aus,  welches  die  Flüssigkeit  gelb  färbt 
und  beim  Schütteln  mit  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff  in  diese  Lösangs- 
mittel  übergeht.  Ein  grosser  Ueberschuss  von  Chlor  ist  zu  vermeiden, 
da  dann  in  Folge  der  Bildung  von  Chlorbrom  die  gelbe  Farbe  wieder 
verschwindet.  % 

Mit  Braunstein  und  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt 
geben  alle  Brommetalle  braunrothe  Dämpfe  von  Broin^  Diese  Reaction, 
welche  auch  zur  Darstellung  des  Broms  diente  (s.  o.),  kann  in  kleinem 
Maassstab  in  einem  Probirröhrchen  ausgeführt  werden. 

Losung  von  salpetersaurem  Silber  erzeugt  einen  gelblich- 
weissen,  in  Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlag'  von  Bromsilber,  der 
sich  vom  Chlorsilber  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Ammoniakflüssig- 
keit unterscheidet. 


§.4. 
■Unterbromige  Säure,  BrOH. 

a.  Bildungsweise  derselben.  Diese  Säure  entsteht  bei  Einwir- 
kung von  Bromwasser  auf  Qnecksilberoxyd ,  analog  der  unterchlorigen 
Säure. 

b.  Bromwasser  zu  kalter  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  gefügt, 
scheidet  die  Hälfte  des  Broms  als  Bromsilber  ab,  während  unterbromige 
Säure  gelöst  bleibt  und  der  Flüssigkeit  bleichende  Eigenschaft  verleiht 

Das  Brom  Wasser  entiUrbt  sich  sofort  und  die  ganz  farblose,  kalte 
Flüssigkeit  bleicht  zugefügte  Lakmus«  oder  Indigotinktur  sehr  energisch. 

0.  Brom  (Bromwasser)  löst  sich  in  verdünnter,  kalter  Kalilauge 
unter  Bildung  von  Bromkalinm  und  unterbromigsaurem  Kalium  nach  der 
Gleichung  2K0U  +  2Br  =  KBr  +  KOBr  +  HÖH. 

Die  gelbrothe  Farbe  des  Bromwassers  verschwindet  natürlich  voll- 
ständig, was  als  sichtbares  Zeichen  der  Reaction  gelten  mag. 


§.5. 
Bromsäure,  BrO^H. 

L    Darstellung  bromsaurer  Salze. 

a.  In  concentrirte  Kalilauge,  welche  in  einem  Probirröhrchen  oder 
Kölbchen  enthalten  ist,  wird  unter  Umschütteln  Brom  eingegossen,  bis 
sich  die  Flüssigkeit  bleibend  gelb  färbt.     Dieselbe  wird  hierauf  zum 
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Sieden  erhitzt  und  dann  das  Gefllss  durcli  auffliessendes  Wasser  abge- 
kühlt. Das  entstandene  Bromkalium  bleibt  gelöst,  während  sich  brom- 
saures Kalium  als  schwerlösliche  Krystallmasse  ausscheidet. 

b.    Eine  interessante  Umsetzungs weise  ist  folgende: 

Man  leitet  Cblorgas  in  eine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem 
Kalium,  bis  eben  Kohlensäure-Entwickelung  eintritt,  und  trägt  dann  in 
die  jetzt  Ghlorkalium ,  freie  unterchlorige  Säure  und  saures  kohlensaures 
Kalium  enthaltende  Flüssigkeit  Brom  ein. 

Unter  Entweichen  von  Cblorgas  entsteht  bromsaures  Kalium,  wel- 
ches sich  als  sehr  Bchwerlösliches  Salz  sehr  bald  krystallinisch  ausscheidet. 

Bei  diesem  Process  wird  das  Chlor  durch  das  Brom  aus  seiner  Ver- 
bindung ausgetrieben. 

Jod, 

§.1. 

Gewinnung  des  Jods. 

1.  In  der  auch  zur  Bromgewinnung  verwendeten  Retorte  wer- 
den 3*5  g  Jodkalium  (welches  eingedampfte  Jodlauge  repräsentiren  mag) 
mit  7  g  Braunsteinpulver  und  lOOcbcm  verdünnter  Schwefelsäure  (1:3 
dem  Gewicht,  1  : 6  dem  VoL  nach)  erhitzt,  nachdem  die  Masse  mit  einem 
Glasstab  gut  durchgerührt  worden  war. 

In  dem  Hals  der  Retorte  jind  in  der  nur  wenig  abzukühlenden  Yor^ 
läge  verdichten  sich  die  violetten  Joddämpfe  zu  Krystallen. 

2.  Eine  concentrirte  Jodkaliumlösung,  welche  die  Jodlauge  vor* 
stellt,  wird  mit  starkem  Chlorwasser  versetzt.  Es  tritt  Braunfarbung 
der  Flüssigkeit  ein,  und  festes  Jod  scheidet  sich  aus,  welches  durch  Fil- 
tration von  der  Flüssigkeit  zu  trennen  ist. 


§.2. 
Versuche   über   Eigenschaften   und  Reactionen   des  Jods. 

1.  Schmelzen  des  Jods. 

Um  das  Schmelzen  des  Jods  zu  zeigen,  erwärmt  man  in  einem  trocknen 
Glaskolben  über  directer  Gasflamme  vorsichtig  etwa  eine  Messerspitze 
voll  Jod,  bis  dasselbe  zur  braunen  Flüssigkeit  geschmolzen  ist,  was  bei 
1130  eintritt. 

2.  Verdampfen  des  Jods. 

In  einer  Retorte,  Fig.  161,  erhitzt  man  (einige  Messerspitzen  voll) 
Jod  vorsichtig  über  der  Gaslampo.      Die  Joddämpfö    condensiren   sich 
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anfangs  im  oberen  Theil  der  Retorte,  treten  aber  schliesslicb  grössten- 
theils  in  deren  Hals  oder  in  die  angeschobene  Vorlage. 

Das  Erhitzen  ist  so  lange  fortzusetzen,  bis  der  Retortenbaach  unten 
ganz  leer  and  farblos  ist. 

Schöner  und  dichter  erhält  man  den  Joddampf,  wenn  man  etwas 

Fig.  161. 


gepulvertes  Jod  in  einen  nicht  bis  zum  Glühen  erhitzten  kleinen  Porcellan- 
tiegel  streut. 

3.  Jod  und  Lösungsmittel. 

Wasser  wird  mit  gepulvertem  Jod  in  einer  Flasche  geschüttelt. 
Die  sehr  geringe  Menge  des  gelösten  Jods  färbt  das  Wasser  bräunlich. 

Alkohol  löst  viel  Jod  zur  dunkelbraunen  Flüssigkeit  (Jodtinctur) ; 
desgleichen  Aether. 

Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  lösen  das  Jod  zu 
prächtig  dunkel  violetten  Flüssigkeiten. 

Jodkaliumlösung  vermag  eine  ziemlich  grosse  Menge  Jod  auf- 
zunehmen und  erhält  dabei  eine  dunkelbraune  Farbe. 

4.  Krystallisation. 

a.  Durch  Sublimation  siehe  oben. 

b.  Aus  Lösungen.  Eine  Lösung  von  Jod  in  Aether  (braun) 
oder  SchwefelkohlenstofiP  (violett)  wird  in  ein  grosses  Uhrglas  gegossen. 
Nach  wenigen  Minuten  ist  das  Lösungsmittel  verdunstet  und  es  haben 
sich  prächtige  Jodkrystalle  abgeschieden. 

5.  Jod  und  Stärke. 

Angefeuchtete  Stärke  oder  besser  Stärkekleister  wird  durch  Jod 
und  freies  Jod  enthaltende  Lösungen  intensiv  blau  gefärbt 

Einige  Tropfen  dünnen  Stärkekleisters  versetzt  man  mit  viel  Wasser 
und  soviel  Jodwasser,  dass  die  Flüssigkeit  blau  erscheint.  Erhitzt  man 
eine  Probe  dieser  hellblauen  Flüssigkeit  in  einem  Kölbchen  oder  Probir- 
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röhrohen,  bo  versch^Ddet  die  blaue  Farbe,  kebrt  aber  beim  Abkühlen  des 
Gefasses  durch  kaltes  Wasser  wiederum  zurück  0- 

6.    Jod  und  Quecksilber. 

In  die  eine  Kugel  a  der  Kugelröhre  Fig.  162  wird  etwas  Queck- 
silber, in  die  andere  &  ein  wenig  Jod 
gebracht  und  dann  die  Röhre  links 
Yon  h  zugeschmolzen  oder  auf  son- 
stige Art,  z.  B.  mit  Kautschuk- 
schlauch und  Glasstab,  verschlllBseii. 
Erhitzt  man  nun  das  Jod  bis  es  ver- 
dampft, so  gelangt  sein  Dampf  in  die 
Kugel  a  und  es  findet  von  Feuer- 
erscheinung begleitete  Vereinigung 
des  Jods  mit  dem  Quecksilber  statt. 
Das  Reactionsproduct  Quecksilber- 
jodid  bildet  eine  theils  geschmolzene, 
theils  Bublimirte  rothe  oder  gelbe 
Masse. 


§.3. 
Jodwasserstoff,  HJ. 
1.     Bildungsweisen  des  Jodwasserstoffs. 

a.  Synthetische  Bildung.  Auf  gleiche  Weise  wie  bei  Brom- 
wasserstoff lässt  sich  die  Bildung  des  Jodwasserstoffs  nicht  beobachten, 
weil  dieser  durch  die  Hitze  der  Flamme,  kaum  erzeugt,  wieder  zerlegt 
wird.  Die  Vereiniguni^  von  Jod  und  Wasserstoff  findet  schon  bei  schwa- 
cher Glühhitze  statt  und  daher  erhält  man  den  gewünschten  Effect,  wenn 
man  die  rechts  befindliche  Seitenröhre  des  Apparats  Fig.  158,  S.  228  durch 
eine  untergestellte  Lampe  zum  schwachen  Glühen  erhitzt,  während  der  mit 
Joddampf  beladene  Wasserstoff  durchströmt  *).  Zuerst  wird  das  Jod  in 
die  Kugel  gebracht,  dann  Wasserstoffgas  durchgeleitet,  hierauf  die  Röhre 
stromabwärts  erhitzt  und  erst  dann  das  Jod  durch  Erwärmen  der  Kugel 
in  Dampf  verwandelt.  Es  treten  dichte  weisse,  sauer  reagirende  Nebel 
auf,  wenn  ein  feuchter  blauer  Lakmuspapierstreif en  in  den  unentzündet 
austretenden  Gasstrom  gehalten  wird. 


^)  Jodirte  Stärkelösong  von  grosser  Haltbarkeit  bereitet  man  nach  R.Bött- 
ger  folgendermaassen :  5  g  Arrowroot,  500  cbcm  Wasser  und  20  g  Chlorzink 
werden  eine  halbe  Stunde  lang  unter  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers 
gekocht.  Kach  dem  Erkalten  ist  1 1  Wasser  zuzufügen ,  in  welchem  2  g  Jod- 
cadmium  oder  Jodzink  gelöst  sind.  Die  Flüssigkeit  schimmelt  nicht  und  ist 
ein  empflndliches  Beagenz  auf  salpetrige  Säure,  Chlor  u.  s.  w. 

2)  Auch  eine  gewöhnliche,  einfache  Kugelröhre  eignet  sich  recht  gut  zu 
diesem  Versuch;  nur  ist  das  Jod  weniger  bequem  nachzufüllen. 
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Dass  die  starke  Hitze  einer  Plamme  das  Jodwasserstoffgas  wieder 
zerlegt,  empfehle  ich  einfach  dnrch  Entzünden  des  Gasstroms  zu  zeigen. 
Aus  der  gelben  Flamme  erheben  sich  keine  weissen,  sondern  violette 
Dampfe  and  eine  in  die  Flamme  gehaltene,  kalte  Porcellanschale  bedeckt 
sich  mit  braongelbem  Jod. 

b.  Bei  Zersetzung  von  Jodmetallen  durch  Sänren  erhält 
man  kein  reines  Jodwasserstoffgas. 

a.  Jodkaliumkrystalle  übergiesst  man  mit  etwas  concentrirter  Schwe- 
felsäure. Es  entwickeln  sich  weisse,  sauer  reagirende  Dämpfe  von  Jod- 
wasserstoff, gleichzeitig  aber  auch  violetter  Joddampf.  In  Folge  der 
Zersetzung  der  Schwefelsäure  durch  Jodwasserstoff  bildet  sich  ausserdem 
schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoffgas,  welches  Letztere,  wenn  die 
erste  Dampfwolke  verflogen  ist,  mit  Hülfe  eines  mit  Bleiacetatlösung 
getränkten  Fliesspapierstreifens  nachgewiesen  werden  kann. 

Dieser  Versuch  zeigt  gleichzeitig  die  bedeutende  Reductionskraft 
des  Jodwasserstoffs. 

ß.  Auch  eine  concentrirte  Jodkaliumlösung  entwickelt  beim  Ein- 
giessen  von  viel  concentrirter  Schwefelsäure  Jodwasserstoff  und  Jod- 
dämpfe. 

2.     Darstellungsmethoden   des  Jodwasserstoffs. 

a.  Jod  Wasser  Stoff  gas.  In  eine  tubulirte  Retorte,  Fig.  163,  von 
otwa  SOOcbcm  Inhalt,  welche  rothen  Phosphor  enthält,  lässt  man  dnrch 

Fig.  163. 


einen   Hahntrichter  eine   Lösung  von   2  Thln.  Jod  in  1  Tbl.  wässeriger 
Jodwasserstoffsäure  von  1*7  specif.  Gewicht  tropfen. 

Anfangs  findet  die  Wirkung  ohne  äussere  Wärmezufuhr  statt,  später, 
nachdem  Alles  eingetragen,  ist  die  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen  zu 
unterstützen. 
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Beginnt  man  mit  dem  Erwftnnen  etwas  zu  früh ,  so  snblimirt  Jod- 
phosphoniom,  was  bei  enger  Leitungsrohre  ein  Verstopfen  derselben 
vemrsachen  könnte.  Es  ist  deshalb  zweckmässig,  eine  weite  Gasleitungs- 
röhre  anzuwenden. 

Lässt  die  Gasentwickelung  trotz  fortgesetztem  Erwärmen  nach,  so 
öffnet  man  den  Hahn  des  Trichters  nnd  lässt  von  Neuem  Jodlösung  zu- 
fliessen  u.  s.  f.,  so  lange  noch  Phosphor  in  der  Retorte  ist.  Hat  man 
keine  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  zur  Verfügung  oder  will  ihre  An- 
wendung vermeiden,  so  übergiesst  man  den  rothen  Phosphor  mit  einer 
2  mm  hohen  Schicht  Wasser  und  fügt  pulverisirtes  Jod  hinzu.  Die  Gas- 
entwickelung beginnt  oft  erst  beim  Erwärmen. 

Jodwasserstoffgas  kann  weder  über  Wasser  noch  Quecksilber  auf- 
gefangen werden;  man  sammelt  es,  wie  bei  Chlor  angegeben  wurde,  in- 
dem man  das  Gas  bis  auf  den  Boden  enghalsiger,  trockner  Flaschen  leitet. 

b.     Darstellung  wässriger  Jodwasserstoffsäure. 

Feingepulvertes  Jod  wird  in  Wasser  suspendirt  und  in  die  in  einem 
Kölbchen  befindliche  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoffgas  in  langsamem 
Strom  eingeleitet.  Die  sich  zunächst  bildende  Jodwasserstoffsäure  löst 
das  übrige  Jod  auf  und  wenn  nun  Schwefelwasserstoff  in  stärkerem  Strom 
eintrittt,  so  findet  energische  Zersetzung  desselben  statt. 

Das  Jod  kann  man  auch  gleich  anfangs  in  wässriger  Jodwasserstoff- 
sänre  oder  in  Jodkaliumlösung  lösen  und  sofort  Schwefelwasserstoffgas  in 
starkem  Strom  einleiten.  Unter  Sohwefelabscheidung  wird  alles  Gas 
absorbirt  und  die  Flüssigkeit  entförbt. 

3.     Eigenschaften    und  Zersetzungen    der   Jodwasser- 
stoffsäure. 

a.  Reaction  auf  Lakmus.  Jodwasserstoffgas  bildet  an  feuchter 
Luft  dichte,  weisse  Dämpfe,  welche  genässtes  blaues  Lakmuspapier  röthen. 

b.  Jodwasserstoffgas  und  Wasser. 

Die  bedeutende  Löslichkeit  des  Jodwasserstoffgases  in  Wasser  kann 
durch  analoge  Versuche  wie  bei  Bromwasserstoffgas  constatirt  werden. 

Wässrige  Jodwasserstoffsäure  vermag  viel  Jod  aufzulösen;  es  entsteht 
alsdann  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit. 

Die  wässrige  Jodwasserstoffsäure  förbt  sich  an  der  Luft  bei  längerem 
Stehen  in  Folge  von  Jodausscheidung  gelb  oder  braun.  Will  man  solche 
Säure  farblos  haben,  so  sind  einige  Kupferdrehspahne  in  dieselbe  zu  wer- 
fen, welche  das  freie  Jod  nach  kurzer  Zeit  aufnehmen.  Das  entstehende 
Jodkupfer  löst  sich  nicht  in  der  Säure,  sondern  bleibt  an  dem  übrigen 
Kupfer  haften,  oder  setzt  sich  als  weisslicher  Schlamm  zu  Boden  ^). 


^)  Ob  unter  allen  Umständen  die  FlÜRsigkeit  fVei  von  Kupfer  bleibt,  mnss 
dahingestellt  bleiben.  In  käuflicher  Jodwasserstoffsäure  fand  ich  bedeutende 
Mengen  von  Jodkupfer,  welches  die  Reinheit  der  Reactionen  in  empfindlichster 
Weise  störte. 
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c.  Zersetaang  des  JodwasBerstoffgases  in  der  Hitze.  Beim 
Erhitzen  zerfallt  Jodwasserstoffgas  in  seine  Bestandtheile. 

Ich  empfehle  den  Gasstrom  durch  eine  ]eere  zweikngelige  Glasröhre  ^ 
zu  leiten,  deren  erste  Kugel  durch  eine  Gasflamme  zum  Glühen  erhitzt 
wird.  In  der  Engel  hildet  sich  plötzlich  eine  rothe  Flamme,  und  die 
zweite  stromabwärts  gelegene  Kugel  föllt  sich  mit  dichten,  violetten 
Dämpfen,  welche  aus  der  Röhrenöffnung  sammt  noch  unzersetzten  Jod- 
wasserstoffnebeln austreten. 

So  ausgeführt  ist  der  Versuch  bei  Weitem  interressanter ,  als  wenn 
man  nur  einen  glühenden  Glasstab  in  ein  mit  Jodwasserstoffgas  gefülltes 
Gefiäss  taucht.     Siehe  auch  S.[2d6,  §.  3,  1,  a. 

d.  Zersetzung  des  Jodwasserstoffs   durch  Chlor. 

a.  In  eine  Jodwasserstoffgas  enthaltende  Flasche  leitet  man  Ghlor- 
gas  in  langsamem  Strom.  Augenblicklich  entstehen  in  Folge  der  Jod- 
ausscheidung tief  violette  Dämpfe,  welche  allmälig  unter  Chloraufnahme 
in  eine  braune,  flüchtige  Flüssigkeit,  Chlorjod  übergehen.  Der  Versuch 
ist  über  dein  Dunstabzugsrohr  vorzunehmen. 

ß,  Wässrige  Jodwasserstoffsäure  mit  ganz  wenig  Chlorwasser  ver- 
setzt färbt  sich  durch  ausgeschiedenes  Jod  braungelb.  Ueberschuss  von 
Chlor  bewirkt  vollständige  Entfärbung. 

e.  DieZersetzungdes  Jodwasserstoffgasesdurchrauchende 
Salpetersäure  findet  unter  Feuererscheinung  statt.  • 

Zu  Jodwasserstoffgas,  welches  sich  in  einem  kleinen  Glascylinder 
oder  Stöpselglas  befindet,  giesst  man  aus  einem  Probirröhrchen  rasch 
etwas  heisse,  roth  rauchende  Salpetersäure;  alsbald  schlägt  eine  rothe 
Flamme  empor  und  es  treten  violette  Jod  dämpfe  auf. 

4.    Jodmetalle. 

a.     Bildung  derselben. 

a.    Durch  directe  Vereinigung    der   Elemente.    Die  Bildung 
von  Jodquecksilber  unter  Feuererscheinung  wurde  bereits  oben  angeführt  '. 
(S.  236). 

Eisenpulver, /crrww  Hrnatum  alhoholisatum ^  wird  mit  gepulvertem 
Jod  und  etwas  Wasser  erhitzt,  wobei  sich  das  Eisen  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit  auflöst. 

/S.  Aus  Jod  und  Metalloxyden  resp.  -hydroxyden.  Neben 
j  od  saurem  Salz  bildet  sich  Jodmetall  beim  Auflösen  von  Jod  in  Kali- 
oder Natronlauge.  Alkoholische  etc.  Jodlösung  wird  durch  Natronlauge 
entfllrbt. 

y.  Aus  Metall  und  Jodwasserstoffsäure.  Magnesiumdrath 
oder  granulirtes  Zink  lösen  sich  mit  Leichtigkeit  und  unter  starker 
Wasserstoffentwickelung  in  concentrirter  Jodwasserstoffsäure. 

Nimmt  man  die  Reaction  in  einem  mit  Kork  und  Gasleitungsröhre 
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versehenen  Probirrohr  vor,  so  läset  sich  das  austretende  Wasserstoffgaa 
(nachdem  die  Luft  ausgetrieben  ist!)  entzünden. 

S.  Aas  Metalloxyden  resp.  -hydroxyden  und  Bromwasser- 
stoff. Zinkoxyd  oder  gebrannte  Magnesia  lösen  sich  leicht  in  Jodwasser- 
stoffsäure  ohne  Gasentwickelung.  Aetzkalk  bewirkt  starke  Erhitzung, 
welche  Aufschäumen  der  JodwasserstofiPsäure  veranlasst. 

Ohne  Gasentwickelung  erfolgt  die  Auflösung  der  entsprechenden 
Hydroxyde;  femer  Eisenhydroxyd  etc. 

5.     Reactionen    der    Jodwasserstoffsäure    und    der 
löslichen  Metalljodide. 

a.  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  fallt  gelbliches  Jod- 
silber, welches  in  verdünnter  Salpetersäure  unlöslich  und  in  Salmiakgeist 
sehr  schwerlöslich  ist. 

b.  Chlorwasser  scheidet  Jod  aus,  welches  die  Flüssigkeit  bräunt 
und  beim  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  diese 
Lösungsmittel  violett  färbt,  indem  es  in  dieselben  übertritt  und  dem 
Wasser  entzogen  wird. 

*  Ein  grosser  Ueberschuss  von  Chlorwasser  ist  zu  vermeiden,  da  sonst 
Entfllrbung  eintritt. 

c.  Fügt  man  der  auf  ein  Jodmetall  etc.  zu  prüfenden,  kalten  Flüs- 
sigkeit einige  Tropfen  Stärkekleister  zu,  und  hierauf  das  Chlor- 
wasser, so  bewirkt  das  frei  werdende  Jod  intensive  Blaufärbung  der 
Flüssigkeit  in  Folge  der  Bildung  von  Jodstärke,  üeberschüssiges  Chlor 
zerstört  die  Farbe. 

Schärfer  noch  wird  die  Reaotion,  wenn  man  statt  des  Chlorwassers 
eine  Lösung  von  JBalpetrigsaurem  Kalium  verwendet  und  die  etwas 
Jodmetall  (Jodkalium  z.  B.)  enthaltende  Flüssigkeit  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  sauer  macht. 

d.  Jodmetalle  entwickeln,  wenn  sie  mit  feingepnlvertem  Braun- 
stein und  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  werden,  violette  Jod- 
dämpfe (siehe  oben  Gewinnungs weise  des  Jods).  Der  Versuch  kann  als 
Reaction  in  ganz  kleinem  Maassstab  in  einem  Probirröhrchen  ausgeführt 
werden. 

§.4. 

Jodsäure,  JO3H. 

1.     Bildungsweisen  der  Jodsäure. 

a.  Beim  Auflösen  von  Jod  in  concentrirter,  heisser  Kalilauge  bildet 
sich  jodsaures  Salz  neben  Jodmetall.  Ersteres  scheidet  sich  als  weisses 
Krystallpulver  sofort  oder  beim  Abkühlen  aus.  Wird  die  Flüssigkeit 
wiederum  erhitzt,  so  dass  alles  gelöst  ist,  und  man  fügt  verdünnte  Schwe- 
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felsänre  oder  SalzBäare  zu,  so  scheidet  sioh  sämmtlicheB  Jod  als  solches  aus, 
indem  Jodsänre  und  Jodwasserstoflf  sich  gerade  auf  zu  Wasser  und  Jod 
umsetzen. 

b.  Beim  Zusammentreffen  von  pulverisirtem  Jod  mit  überschüssigem 
Chlorwasser  und  viel  Wasser  entsteht  eine  farblose  Lösung,  welche  Chlor- 
wasserstoff und  Jodsäure  ^enthält;  bei  zu  wenig  Wasser  bleibt  Chlorjod 
gelöst. 

2.  Darstellung  der  Jodsäure. 

Fein  gepulvertes  Jod  wird  in  einer  mit  Glasstopfen  versehenen 
Retorte  mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure  (1*5  specif.  Gew.)  gekocht. 
Die  in  die  abgekühlte  Vorlage  überdestillirte  Säure  giesst  man  bei  wirk- 
licher Gewinnung  des  Präparats  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  in  die  Retorte 
zurück.  Das  Jod  löst  sich  allmälig  völlig  als  Jodsäure  auf;  die  Operation 
erfordert  aber  viele  Stunden  bis  zu  ihrer  Vollendung. 

Will  man  nur  die  Thatsache  der  Oxydation  constatiren,  so  empfehle 
ich  den  Versuch  in  einem  kleinen  Kölbchen  anzustellen  und  nach  kurzem 
Kochen  die  Säure  klar  abzugiessen,  dann  zu  verdünnen  und  zu  filtriren. 

Um  das  noch  unoxydirte,  in  der  bräunlichen  Flüssigkeit  gelöste  Jod 
zu  entfernen,  schüttelt  man  sie  mit  Schwefelkohlenstoff,  welcher  alles 
freie  Jod  aufnimmt.  Die  klar  abgegossene  oder  vom  suspendirten  Schwe- 
felkohlenstoff durch  ein  nasses  Filter  abzufiltrirende ,  farblose  Flüssig- 
keit, wird  mit  einem  Tropfen  Stärkekleister  und  dann  mit  ganz  wenig 
wässriger  schwefeliger  Säure  oder  Schwefelwasserstoffwasser  versetzt. 
Augenblicklich  tritt  die  Bildung  von  blauer  Jodstärke  ein  (Reaction  auf 
Jodsäure). 

3.  Eigenschaften  und  Zersetzungen  der  Jodsäure,  resp. 
ihres  Anhydrids. 

a.  Wasserfreie  ^)  Jodsäure  zerfälltbeim  Erhitzen  im  trocknen 
Probirröhrchen  in  Sauerstoff  und  violetten  Joddampf.  Die  Anwesenheit 
des  Sauerstoffs  lässt  sich  durch  Einführen  eines  glimmenden  Holzspahns 
constatiren. 

b.  Ein  inniges  Gemisch  von  etwa  gleichen  Theilen  Eohlenpulver 
mit  Jodsäure  •  Anhydrid  liefert  beim  Erhitzen  in  einem  trocknen 
Reagenzröhrchen  alles  ^Jod  der  Jodsäure  als  violetten  Dampf,  während 
die  Kohle  sich  unter  schwachem  Erglühen  des  Sauerstoffs  bemächtigt. 

c.  Jodsäure-Anhydrid  und  Zucker  oder  Schwefel.  Eine 
Messerspitze  voll  feingepulvertes  Jodsäure- Anhydrid  wird  mit  etwa  gleich 
viel  Schwefelblumen  oder  pulverisirtem  Rohrzucker  gemischt  und  im 
trocknen  Reagenzröhrchen  erhitzt.  Unter  lebhafter  Feuererscheinung 
und  Verpuffung  tritt  die  Reaction  ein. 


1)  Aus  wasserhaltiger,  krystallisirter  Jodaäure  läast  sich  das  Anhydrid  leicht 
durch  Erhitzen  auf  180^  (bis  sich  Joddämpfe  entwickeln)  darstellen. 

H  e  u  m  a  u  n ,  Anleitung  zum  Experimentiren.  16     ^  j 
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d.  Auch  die  wässrige  Lösung  dee  JodsäurehydratB  wirkt  ener- 
gisch oxydirend. 

Schwefelwasserstoffgas  oder  starkes  Schwefelwasserstoffwasser  giebt 
mit  Jods&orelösang  Ausscheidong  von  Schwefel  und  Jod,  welches  Letztere 
sich  mit  branner  Farbe  in  der  gebildeten  Jodwasserstoffsäure  löst.  Bei 
Uebersehuss  an  Schwefelwasserstoff  tritt  schliesslich  wiederum  Entfärbung 
der  anfangs  braungewordenen  Flüssigkeit  ein,  da  alles  Jod  in  Jodwasser- 
stoff übergeht. 

4.     Reactioi&en    der    Jo'disäure    und    der    löslichen  jod- 
sauren Salze. 

Die  Lösungen  der  Jodsäure  oder  ihrer  mit  verdünnter  Schwefelsäare 
angesäuerten  Salze  geben  mit  Stärkekleister  versetzt  keine  Jod- 
reaction;  Zusatz  einiger  Tropfen  eines  Reductionsmittels,  z.  B. 
Schwefelwasserstoffwasser  oder  wässriger  schwefliger  Säure  bewirken  in 
Folge  der  Ausscheidung  von  Jod  die  Bildung  blauer  Jodstärke. 

Jodsäure  und  Jodwasserstoff  zersetzen  sich  gegenseitig  unter 
Abscheidung  ihres  Jodgehalts. 

Die  gemischten  Lösungen  von  jodsauren  Alkalien  und  Jod- 
metallen scheiden  auf  Zusatz  von  verdünnten  Säuren,  z.  ß. 
Schwefelsäure,  Jod  aus,  welches  bei  Gegenwart  von  Stärkekleister 
die  Bildung  blauer  Jodstärke  verursacht. 

§.  5. 
Jodstickstoff. 

1.  Bildungsweise. 

Concentrirte  alkoholische  Jodlösung  wird  mit  concentrirtem  Salmiak- 
geist vermischt.  Der  entstehende  schwarze  Niederschlag  ist  sogenannter 
Jodstickstoff. 

2.  Darstellung. 

Am  Tage  vor  der  betreffenden  Vorlesung  vertheilt  man  in  etwa 
3  bis  4  Porcellanschälchen  kleine  Portionen  (je  eine  Messerspitze  voll)  sehr 
fein  gepulverten  Jods  und  übergiesst  dasselbe  mit  concentrirtem 
Salmiakgeist.  Nach  einer  halben  Stunde,  während  dessen  der  Inhalt  der 
Schalen  öfters  mit  einem  Glasstab  umgerührt  worden  war,  giesst  man 
die  Flüssigkeiten  sammt  dem  schwarzen  Bodensatz  auf  ein  Filter  von 
8  bis  10  cm  Radius,  wäscht  den  Jodstickstoff  mit  etwas  Alkohol  so  lange 
aus,  bis  Letzterer  nur  noch  stark  gelb,  aber  nicht  mehr  dunkelbraun  (von 
freiem  Jod)  gefärbt  abläuft  und  verdrängt  schliesslich  den  Alkohol  durch 
dostillirtes  Wasser.  Ist  Letzteres  gut  abgetropft,  so  nimmt  man  das 
Filter  aus  dem  Trichter,  legt  es  auf  einer  Glasplatte  völlig  auseinander.' 
und   vertheilt  den   noch   überall   stark  feuchten   Jodstickstoff  mit  Hülfe 
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eines  Homspatels  auf  der  einen  Halbkreisfläche.  Hierauf  deckt  man  die 
andere  Filterhälfte  darüber,  drückt  sie  mit  der  Hand  fest  and  zerschnei- 
det mit  der  Scheere  das  Filter  in  lauter  etwa  2  bis  3  qcm  grosse  Stück- 
chen. Diese  sind  sofort  auf  eine  grosse  Papiertremmel  zu  legen,  die  man 
durch  Bespannen  eines  30  bis  40  cm  Durchmesser  besitzenden,  metallenen 
Topfes  oder  Kessels  mit  Fliesspapier  hergestellt  hat. 

Es  ist  wesentlich,  dass  die  einzeliiton,  den  Jodstickstoff  enthaltenden 
Filterstückchen  sich  nirgends  berühren,  sondern  möglichst  weit  von  ein- 
ander auf  der  Trommel  yertheilt  sind.    Letztere  wird  nun  im  Yorlesungs- 

Pig.   164. 


saal  an  einem  Ort  aufgestellt,  wo  kein  Unberufener  in  die  Kähe  kommt; 
eine  durch  ein  Brett  abgesperrte  Ecke  des  Saales  wird  sich  am  besten 
hierzu  eignen. 

lieber  Nacht  trocknet  der  Jodstickstoff  vollständig  aus  und  man 
muss  daher  am  anderen  Tag  vermeiden,  in  seiner  Nähe  durch  Thür- 
zuschlagen  u.  s.  w.  heftige  Erschütterungen  hervorzubringen,  damit  er 
nicht  vorzeitig  explodirt. 

3.    Verpuffung  des  Jodstickstoffs. 

Um  die  einzelnen  Filterstückchen  von  der  Papiertrommel,  welche 
nicht  bewegt  werden  darf,  abheben  zu  können,  ohne  dass  Explosion  ein- 
tritt, ist  eine  metallene  Zange  (oder  eine  Tiegelzange  der  gewöhnlichen 
p-      j  gg  Form),  Fig.  1 65,  am  geeignetsten,  wenn 

deren  Enden  zugeschärft  sind.  Mit 
etwas  sicherer  Hand  kann  man  ohne 
jegliches  Risiko  ein  Filterstückchen 
nach  dem  anderen  mit  einer  solchen 
Zange  wegnehmen. 
Die  äusserst  leichte  Verpuffung  des  Jodstickstoffs  lässt  sicli  am 
besten  in  der  Weise  zeigen,  dass  man  eins  jener  Papierstückchen  V2  Me- 
ter hoch  über  einer  Tischplatte  herabfallen  lässt.  Sowie  es  den  Tisch 
berührt,  tritt  Explosion  mit  lautem  Knall  und  dichten  braunen  und  vio- 
letten Dämpfen  ein. 

Ist  es  gelungen,  ein  Filterstückchen  auf  den  Tisch  zu  legen,  so  kann 
nian  es  einfach  durch  Betupfen  mit  dem  Finger  zur  Verpuffung  bringen. 
Wird   ein   Jodstickstoff  enthaltendes  Papierchen   über  oder  in  eine 
Gasflamme  gehalten,  so  erlöscht  diese  bei  der  Explosion. 

16* 
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Berührt  man  schliesslich  die  noch  auf  der  Papiertrommel  befindlichen 
Filterstückchen  von  oben  mit  der  Zange,  so  explodiren  sie  und  schlagen 
Löcher  in  das  gespannte  Papier. 

Konnte  das  angegebene,  sehr  bewähi*te  Verfahren  nicht  mehr  recht- 
zeitig ausgeführt  werden,  so  dient  als  Nothbehelf,  dass  man  die  Filter- 
stückchen auf  einem  Brett  in  der  Nähe  des  geheizten  Ofens  während 
der  Vorlesung  selbst  trocknen  lässt,  wo  sie  dann  meist  von  selbst  explo- 
diren ,  oder  dass  man  sie  noch  feucht  aid*  eine  Metallplatte  legt,  welche 
über  ein  erhitztes  Wasserbad  gedeckt  ist. 

§.6. 
Einfach-Chlorjod,  JCl. 

Darstellung.  Fein  gepulvertes  Jod  wird  in  einem  Kölbchen  mit 
starkem  Königswasser  gekocht,  wobei  Lösung  erfolgt.  Man  verdünnt 
mit  Wasser  und  schüttelt  mit  Aether. 

Die  Flüssigkeit  wird  auf  einen  Scheidetrichter  gegossen  und,  wenn 
die  untere  Schicht  abgelaufen  ist,  eine  Glasschale  oder  grosses  Uhrglas 
untergestellt,  um  die  ätherische  Lösung  aufzusammeln.  Auf  einem  er- 
wärmten Wasserbad  lässt  man  den  Aether  verdunsten,  zuletzt  ohne  Er- 
wärmen und  erhält  ein  braunrothes  Oel  als  Rückstand,  welches  am  besten 
durch  Destillation  undAufifangen  des  zwischen  100  und  102^  übergehen- 
den Antbeils  in  Krystallen  erhalten  werden  könnte.  Durch  Abkühlung 
allein  ist  es  schwer  ein  unreines  Rohproduct  zum  Krystallisiren  zu  brin- 
gen. Der  Zeiterspamiss  halber  wird  man  sich  jedenfalls  mit  der  Her- 
stellung des  flüssigen  Chlorjods  begnügen. 

§.7. 
Dreifach-Chlorjod,  J Cl». 

Darstellung.  In  eine  mit  trocknem  Chlorgas  gefüllte  Flasche  wird 
etwas  gepulvertes  Jod  eingestreut.  Sofort  schmilzt  dasselbe  zu  Einfach- 
Chlorjod,  welches  man  durch  Neigen  des  Geiasses  au  dessen  Wänden  sich 
ausbreiten  lässt,  wobei  es  in  Folge  von  weiterer  Cbloranfnahme  zu  gelb- 
rothen  Krystallen  von  Dreifach-Chlorjod  erstarrt. 


Fluor. 

^Fluorwasserstoff,   HFL 

Die  Darstellung  der  Säure  selbst  bietet  nichts  Bemerkenswerthes, 
man  wird  sich  daher  mit  der  Vorzeigung  der  Platin-  und  Bleiretorten 
begnügen,  in  welchen  der  Process  vorgenommen  zu  werden  pflegt. 
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Glasätzen. 

a.  Mit  FlnorwasserBtoffgas.  Eine  Glasplatte  wird  durch  Htn- 
and  Herschwenken  über  einer  Gasflamme  oder  auf  sonst  eine  Weise 
vorsichtig  so  weit  erhitzt,  dass  daraufgelegtes  Wachs  schmilzt.  Durch 
Neigen  der  Platte  bringt  man  es  leicht  dahin,  dass  ein  gleichmässiger 
Wachsüberzug  auf  der  einen  Seite  des  Glases  gebildet  wird.  Nach 
dem  Erkalten  zeichnet  man  mit  Hülfe  eines  metallenen  Stiftes  (einer 
Stricknadel  z.  B.)  Schriftzüge  in  das  Wachs  oder  legt  die  Platte  mit 
der  Wachsseite  nach  oben  auf  eine  beliebige  Zeichnung  und  fahrt  deren 
durch  das  Wachs  durchscheinende  Linien  mit  dem  Stift  nach. 

Zu  beachten  ist  hierbei,  dass  überall  in  den  zu  ätzenden  Linien  das 
Glas  völlig  bloss  gelegt  werden  muss. 

Damit  das  Wachs  beim  Aetzen  nicht  abschmilzt,  versieht  man  die 
zu  verwendende  Bleischale  mit  einem  gut  passenden  etwa  4  cm  hohen 
Rand  aus  Pappendeckel,  welcher  mit  einer  Schnur  festzubinden  ist.  Auf 
diesen  Papierrand  legt  man  dann  die  Glasplatte,  nachdem  in  der  Schale 
feingepulverter  Flussspath  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einem 
dünnflüssigen  Brei  augerührt  worden  ist. 

Durch  eine  kleine  Gasflamme  wird  der  Boden  der  Bleischale  geUnde 
erwärmt. 

Statt  einer  solchen  kann  man  sich  auch  eines  grossen  Platintiegels 

bedienen,  der  in  den  Boden   einer  starken  Pappschachtel  (nach  Art  der 

Pig.  lee.  runden  Apothekerschachteln) 

eingesetzt  ist.  Das  Loch  in 
dem  Boden  der  Schachtel  ist 
so  gross,  dass  der  dicht 
schliessende  Tiegel  möglichst 
weit  unten  hervorsieht.  In 
den  Tiegel  bringt  man  Fluss- 
spath nebstSchwefelsäure,  legt 
die  Glasplatte  oben  auf  i^ie 
Oefl'nung  der  Schachtel  und  er- 
hitzt den  Tiegel  von  unten  her 
durch  eine  kleine  Gasflamme. 
Nach  etwa  5  Minuten  ist 
die  Aetzung  in  der  Regel 
vollendet.  *  Während  dieser 
Zeit  treten  stets  an  einzelnen 
Stellen  des  Apparates,  Fig.  166,  Flusssäuredämpfe  aus,  deren  saure  Reac- 
tion  man  mit  Hülfe  angefeuchteten  Lakmuspapiers  zeigen  kann. 

Da  beim  Wegnehmen  der  fertig  geätzten  Platte  eine  grosse  Menge 
dichter  Flusssäuredämpfe  in  das  Zimmer  gelangen  würde,  so  ist  es  zweck- 
mässig, vorher  den  Apparat  in  einen  Abzugsschrank  zu  stellen.  Damit 
dessen  Glasfenster  jedoch  nicht  trüb  geätzt  werden,  so  lasse  man  den 
Apparat  nicht  offen  stehen,  sondern  bedecke  ihn  mit  irgend  einer  Platte, 
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Die  geätzte  Glasplatte  wird  zunächst  mit  Wasser  ahgespült,  worauf 
mit  Hülfe  eines  Messers  die  Hauptmeuge  des  Wachses  wegznschaben  ist. 
Vollständig  liisst  sich  dann  das  übrige  Wachs  durch  Reiben  mit  einem 
in  Terpentinöl  getauchten  Tuche  entfernen. 

Um  die  Zeichnung  gut  sichtbar  zu  machen,  kann  man  schliesslich 
noch  mit  einem  in  Indigo  oder  Berlinerblau  getauchten  Läppchen  Färb« 
in  die  geätzten  Striche  einreiben. 

b.  Um  mit  wässeriger  Flusssäure,  oder  mit  einem  Brei  aus 
Flussspath  und  Schwefelsäure  direct  zu  ätzen ,  versieht  man  die  mit 
Wachs  überzogene  und  radirte  Glasplatte  mit  einem  Wachsrand  und 
giesst  die  wässerige  Flusssäure  oder  einen  dünnflüssigen  Brei  aus  gepul- 
vertem Flussspath  und  concentrirter  Schwefelsäure  in  das  so  gebildete 
flache  Gefäss.  Diese  Aetzung  erfordeH  mehr  Zeit  wie  jene  mit  Fluor- 
wasserstoffgas ;  die  geätzten  Stellen  des  Glases  werden  nicht  matt,  sondern 
bleiben  durchsichtig. 

Ueber  Siliciumfluorid  und  Siliciumfluorwasserstoff  siehe 
bei  Silicium. 

Schwefel. 

§.1. 
Gewinnungsweise   desselben. 

1.  Um  Diese  zu  versinulichen  und  zugleich  die  Darstellung  von 
Schwefelblumen  zu  zeigen,  erhitzt  man  in  einer  kleinen   weithalsigen 


Fig.  167. 


Retorte*),  welche,  wie  Fig.  167  zeigt, 
horizontal  in  die  seitliche  Tubulatur 
eines  grösseren  Kolbens  eingeführt  ist, 
Schwefelstückchen  vorsichtig  mit  Hülfe 
der  directen,  anfangs  durch  Zudrehen 
der  Luftöflnungen  etwas  leuchtend  ge- 
machten Gasflamme.    (Dreibrenner.) 

Der  Schwefel  schmilzt  und  gerätb 
schliesslich  bei  420®  ins  Kochen,  wobei 
manchmal  eine  schwache,  ungefährliche 
Verpufi*ung  eintritt;  seine  Dämpfe  ge- 
langen, sobald  sich  der  Rctortenhäls  hin- 
reichend erwärmt  hat,  direct  in  die  Mitte 
des  Kolbens,  an  dessen  Wandung  sie  sich 
als  feines  Mehl  niederschlagen.  Um  das 
Entweichen  der  Schwefeldämpfe  etwas 
zu  vermelden,  kann  man  die  Oeffnung 
des  Kolbenhalses  lose  mit  einem  Porcellantiegeldeckel  verschliessen. 

*)  In  der  Regel  haben  kleine  Retorten  ziemlicb  enge  und  lange  Hälse, 
welche  sich  leicht  bei  obigem  Versuch  verstopfen  würden;  dann  ist  es  am 
zweckmässigBten,  den  Retortenhals  um  die  Hälfte  zu  verkürzen. 
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'    §.  2. 
Versuche  über  Eigenschaften  des  Schwefels. 

1.     Schmelzen  and  Krystallisiren. 

In  einen  etwa  8  cm  hohen  und  6  cm  weiten  Porcellantiegel,  welcher 
über  ,der  Gaslampe  erhitzt  wird,  bringt  man  Schwefelstückchen  zum 
Schmelzen  und  trägt  so  lange  yod  denselben  ein,  dass  der  Tiegel  zu  ^/s 
mit  flüssigem  Schwefel  gefüllt  ist.  Sollte  Entzündung  eintreten,  so  legt 
man  einige  Angenblipke  den  Deckel  auf.  Der  Tiegel  wird  dann  vom 
Feuer  entfernt  und  auf  ein  angeheiztes  Sandbad  gestellt,  nicht  aber  auf 
die  kalte  Tischplatte.  Nun  ist  Derselbe  bei  aufgelegtem  Deckel  so  lange 
ruhig  stehen  zu  lassen,  bis  der  Schwefel  an  der  Oberfläche  völlig  erstarrt 
nnd  die  Tiegelwand  aussen  so  weit  abgekühlt  ist,  dass  ein  daran  gehal- 
tenes Schwefelstück  nicht  im  Geringsten  mehr  erweicht  wird;  hierauf 
durchstösst  man  die  feste  Schwefeldecke  mit  einem  heissen  Stab  oder 
schneidet  mit  dem  Messer  eine  Oeffnung  in  dieselbe  und  lässt  den  noch 
flüssigen  Theil  des  Schwefels  durch  Umkehren  des  Gefasses  möglichst 
vollständig  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  Porcellanschale  fiiessen. 

Mit  Hülfe  des  Messers  entfernt  man  die  obere  Schwefeldecke  völlig 
und  findet  dann  die  innere  Wandung  des  Tiegels  mit  honiggelben  durch- 
sichtigen, prismatischen  Krystallen  überdeckt.  Nach  einigen  Tagen  — 
oft  schon  nach  wenigen  Stunden  —  werden  diese  Erystalle  andurch- 
sichtig  und  mehr  weissgelb,  indem  sie  in  die  octaedrische  Modification 
übergehen,  aber  äusserlich  ihre  prismatische  Form  beibehalten. 

Die  Ausführung  des  ganzen  Versuchs  erfordert  mehr  Zeit,  als  man 
i  n  der  Vorlesung  auf  ihn  verwenden  wird. 

2.     Krystallisation   aus  Schwefelkohlenstoff. 

Gepulverter  Stangenschwefel  wird  in  einem  gut  zu  verkorkenden 
Kolben  in  Schwefelkohlenstoff  bis  zur  Sättigung  desselben  gelöst.  Wann 
dieser  Punkt  eingetreten  ist,  lässt  sich  nicht  darnach  beurtheilen,  dass 
noch  Schwefel  ungelöst  bleibt,  weil  der  Stangenschwefel  stets  mehr  oder 
weniger  von  der  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Modification  enthält 
Wenn  ein  mit  dem  Glasstab  herausgenommener  Tropfen  auf  einem  Uhr- 
glas oder  an  dem  Stabe  sofort  erstarrt,  so  lässt  man  den  Kolbeninhalt  so 
lange  ruhig  stehen,  bis  sich  die  ungelösten  Schwefeltheilchen  abgesetzt 
haben  und  giesst  dann  die  klare  Lösung  in  eine  lose  zu  bedeckende  Glas- 
oder  Porcellanschale. 

Nach  einiger  Zeit  (je  nach  der  Menge  der  Lösung  etc.)  wird  aller 
Schwefelkohlenstoff  verdunstet  sein,  und  es  hinterbieiben  dann  glänzende, 
octaedrische  Krystalle  des  rhombischen  Systems. 
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3.  Schwefelstangen. 

Die  im  Handel  vorkommenden  gegossenen  Schwefelstangen  zeigen 
ein  krystallinisches  Gefüge.  In  Folge  der  geringen  Wärmeleitongsfahi^- 
keit  and  der  bedeutenden  Sprödigkeit  des  Schwefels  knistern  die  Standen 
oft  lebhaft,  wenn  man  sie  in  der  warmen  Hand  hält  and  fallen  sefax 
häufig  dabei  von  selbst  auseinander  in  Folge  der  durch  die  ungleiche 
Ausdehnung  hervorgerufenen  Sprünge. 

Durch  gelindes  Erwärmen  einer  Schwefelstange  über  der  Gasflamme 
lässt  sich  diese  Erscheinung  mitunter  in   einem  Augenblick  hervorrafen. 

4.  Plastischer  Schwefel. 

a.  In  einer  kleinen,  aber  weit-  und  kurzhalsigen  Retorte,  Fig.  168, 
erhitzt  man  Schwefel  vorsichtig  zum  Schmelzen  und  dann  mit  Hülfe 
eines  Dreibrenners  zum  Sieden.     Sobald  letzteres  beginnt,  findet  meist 

Yig,  168.  ®*"  momentanes  Verpuffen  statt,  wel- 

ches ganz  ungefährlich  ist,  wenn  die 
Retorte  in  einem  Halter  fest  einge- 
klemmt wurde;  anderen  Falls  kann 
sie  sich  an  ihrer  vielleicht  harten 
Unterlage  zerstossen.  Der  Dampf  ver- 
dichtet sich  in  dem  nach  abwärts  ge- 
neigten Retortenbalse  anfangs  zu 
Blumen,  bald  aber  zu  flüssigem  Schwe- 
fel, welcher  in  dünnem  Strahl  in  ein 
untergestelltes,  mit  kaltem  Wasser 
gefülltes  Becherglas  fliesst. 

Rührt  man  das  Wasser  manchmal 
mit    einem   Glasstab    um,    so    bilden 
sich  statt  der  kugeligen  Masse  wirre 
Netze  von  lauter  dünnen,  höchst  elastischen  Schwefelfaden. 

b.  Einfacher  und  wegen  Vermeidung  einer  Retorte  auch  siche- 
rer lässt  sich  der  plastische  Schwefel  in  folgender  instructiver  Weise 
darstellen. 

In  einem  etwas  weiten,  mit  einer  Klammer  gefassten  Probirrohr  er- 
hitzt man  erbsengrosse  Schwefelstückchen  (nicht  Schwefelblumen  ^)  hoch 
über  der  Gasflamme  langsam  zum  Schmelzen.  Wird  ein  Wenig  des  ge- 
rade geschmolzenen  Schwefels,  der  eine  hellgelbe  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  bildet,  in   ein  mit  kaltem  Wasser  gefülltes  Gefass  gegossen, 


*)  Bei  Anwendung  von  Schwefelblumen,  welche  ihrer  lockeren  Beschaffen- 
heit, wegen  nicht  so  rasch  zusammenschmelzen ,  ist  es  fast  unmöglich ,  üeber- 
hltznng  zu  vermeiden,  durch  welche  gleich  anfangs  eine  braune,  zähe  Masse 
gebildet  wird. 
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so  erstarrt  sie  sofort  zu  einer  harten,  hellgelben  und  undorchsichtigen 
Masse. 

Hierauf  erhitzfc  man  den  übrigen  geschmolzenen  Schwefel  immer 
stärker,  bis  er  dickflüssig  nnd  braun  geworden  ist.  Eine  nun  in  kaltes 
Wasser  gegossene  Probe  fliesst  als  zäher  Strahl  langsam  herab  .und  er- 
härtet ubter  Wasser  nicht  vollständig. 

Steigert  man  die  Temperatur  des  zähflüssigen  Schwefels  noch  weiter, 
so  wird  er  wieder  dünnflüssig,  beweglich  und  kann  leicht  in  feinem  Strahl 
in  kaltes  Wasser  gegossen  werden,  wobei  man  das  Röhrchen  in  Kreis- 
bewegung über  der  Schale  hinführt,  damit  der  Schwefel  keine  dichte 
Klumpen,  sondern  ein  verwirrtes  Netz  aus  lauter  dünnen,  elastischen 
Fäden  bildet. 

5.     Schwefelmilch.     Siehe  bei  Schwefelleber. 

§.  3. 
Versuche  über  Reactionen  des  Schwefels. 

1.     Schwefel   und  Sauerstoff. 

a.  In  atmosphärischer  Luft  wie  auch  im  reinen  Sauerstoffgas  ver- 
brennt der  Schwefel  mit  blauer  Flamme  zu  Schwefligsäure- Anhydrid. 

Verbrennungsversuch  des  Schwefels  im  Sauerstoffgas 
siehe  S.  46,  3. 

b.  Verbrennung  des  Sauerstoffs  im  Schwefeldampf.  Die 
Natur  der  Flammen  überhaupt  lässt  voraussehen,  dass  auch  umgekehrt 
Sauerstoffgas  in  einer  Atmosphäre  von  Schwefeldampf  verbrennen  kann. 

Dieser  Versuch  wird  am  einfachsten  in  der  Weise  angestellt,  dass 
man  in  die  Oeffnung  des  Abzugsrohrs  S.  7,  Fig.  4  oder  Fig.  5  ein  weit- 
bauchiges Kölbchen  einklemmt  ^) ,  in  welchem  durch  einen  dreifachen 
Gasbrenner  (ohne  Drathnetz)  Schwefelbumen  geschmolzen  und  in  Dampf 
verwandelt  werden.  Zeigt  sich  der  Kolben  mit  braungelbem  Schwefel- 
dampf erfüllt  ^),  so  entzündet  man  den  aus  dem  Kolbenhals  austretenden 
Dampf  von  ob^n  herab  nnd  führt  dann  auf  gleichem  Weg  eine  Glasröhre  '), 
aus  welcher  Sauerstoffgas  in  schwachem  Strome  austritt,  in  den  Kolben 
ein.  Beim  Faseren  der  Schwefelflamme  entzündet  sich  der  Sauerstoff- 
strom und  brennt  im  Innern  des  Kolbens  mit  ausserordentlich  hellem, 
fast  weissem  Lichte  fort.  Nähert  man  die  Flamme  der  Kölbenwand,  so 
ist   die  Schicht  des  gelben  Schwefeldampfes,  welche  die  Lichtstrahlen 


^)  Steht  ein  solches  Abzugsrohr  nicht  zur  Verfügung,  so  stellt  man  den 
Apparat  womöglich  in  den  Abzugsschrank  und  hängt  das  Kölbchen  in  einem 
Dratbdreieck,  das  seinen  Hals  nmschliesst,  über  dem  Dreibrenner  auf.  —  *)  Wo- 
bei oft  eine  ganz  ungefährliche,  schwache  Verpuffung  stattfindet.  — *)  Um  die 
Färbung  der  Flamme  durch  Glasbestand theile  und  das  leichte  Springen  der 
Glasröhre  zu  vermeiden ,  empfehle  ich  an  diese  eine  enge  Porcellan röhre ,  wie 
solche  zu  den  Rose' sehen  Tiegeln  in  der  analjrtischen  Chemie  benutzet  wer- 
den,  durch  ein  Schlauchstück  zu  befestigen. 
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durchdringen  müssen,  viel  dünner  and  die  Flamme  zeigt  eine  brillante 
blaue  Farbe. 

2.     Bildung  von  Schwefelmetallen. 

d.  Aus  Schwefel  und  Metallen.  Manche  Metalle  vereinigen 
sich  unter  Feuererscheinung  mit  Schwefel,  wenn  sie  mit  diesem  erhitzt 
werden. 

«.  Eisenpulver  (ferrum  alkoholisatum)  wird  in  einem  Mörser  mit 
etwa  dem  doppelten  Volumen  an  Schwefelblumen  gemischt  und  dann  in 
einem  dünnwandigen  Reagenzröhrchen  über  der  Gaslampe  erwärmt.  Man 
fasst  das  Röhrchen  mit  einer  Zange  und  erhitzt  es,  wenn  eine  grössere 
Fläche  desselben  genügend  angewärmt  ist,  einige  Augenblicke  stark  an 
einem  Punkte  seines  Bodens. 

Hier  beginnt  die  Vereinigung  der  beiden  Elemente  unter  Erglühen, 
eine  Erscheinung,  die  sich  auch  nach  Entfernung  der  Lampe  von  selbst 
durch  den  ganzen  Inhalt  des  Röhrchens  fortpflanzt  Da  Letzteres  häufig 
springt  oder  abschmilzt,  so  stelle  man  einen  Porcellanteller  unter,  welcher 
das  herabfallende  glühende  Schwefeleisen  aufnimmt. 

ß,  Kupferblech  erglüht  im  Schwefeldampf.  In  einem  wei- 
ten Reagenzröhrchen  erhitzt  man  Schwefel  so  stark  über  der  dreifachen 
Gaslampe,  dass  sein  Dampf  den  oberen  Theil  des  Gefässes  erfüllt.  Ein 
Streifen  dünnen,  blanken  Kupferblechs  oder  ein  Bündel  zusammengewun- 
dener, dünner  Kupferdräthe  wird  hierauf  rasch  bis  in  den  flüssigen 
Schwefel  in  das  Röhrchen  eingeschoben. 

Unter  lebhaftem  Erglühen  findet  die  Vereinigung  der  beiden  Elemente 
statt.  Die  wieder  hervorgezogenen  Kupferstreifen  etc.  sind  nun  grössten- 
theils  in  schwarzblaues  Kupfersulfid  verwandelt. 
X^..^  y,  Directe  Verbindung  von  Eisen  mit  Schwefel  bei  niede- 
rer Temperatur.  In  einer  Porcellanschale  werden  22  g  Eisenfeil- 
spähne  und  15  g  Schwefelblumen  mit  etwa  7  cbcm  Wasser  innig  zusam- 
mengeröhrt, worauf  man  die  Masse  ruhig  stehen  lässt.  Nach  einiger 
Zeit  erhitzt  sie  sich,  das  Wasser  verdampft,  und  nach  einer  halben  Stunde 
ist  der  Inhalt  der  Schale  in  ein  schwarzes,  gleichförmiges  Pulver,  in 
Sehwefeleisen,  verwandelt. 

Dieser  Process  lässt  sich  durch  ganz  schwaches  Erwärmen  der 
Schale  bedeutend  beschleunigen,  nichtsdestoweniger  wird  man  doch,  im 
Falle  die  Mischung  der  Ingredienzien  erst  in  der  zweiten  Hälfte  der 
Stunde  zur  Ausführung  gelangte,  das  fertige  Product  erst  in  der  folgen- 
den Vorlesung  vorzeigen  können. 

b.  Bildung  von  Schwefelmetallen  ausSchwefel  undMetall- 
oxyden.  Bleioxyd  (Bleiglätte)  wird  mit  Schwefelblumen  gemengt  und 
das  Gemisch  in  einem  bedeckten  Porcellantiegel  erhitzt.  Ein  Theil  des 
Schwefels  verbrennt  auf  Kosten  des  SauerstoflB  im  Bleioxyd,  während 
ein  anderer  Theil  des  Schwefels  mit  dem  Blei  schwarzes  Bleisnlfid  bildet. 
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c.  Aus  Schwefel  und  Hydroxyden  oder  kohlensauren 
Salzen.  Schwefelhlumen  werden  in  heisser  Kali-  oder  Natronlauge  ge- 
löst ;  es  entsteht  eine  gelbroth  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  neben  Kalium- 
polysulfiden  auch  unterschwefligsaures  Kalium  enthält  (siehe  unter- 
Bchwefligsaure  Salze). 

Ebenso  verhält  sich  Schwefel  beim  Kochen  mit  der  Lösung  der 
kohlensauren  Alkalien  und  beim  Schmelzen  mit  vielen  Hydroxyden  und 
Carbonaten. 

Bei  starker  Glühhitze  enthält  das  Schmelzproduct  neben  Kalium- 
polysulfiden schwefelsaures  Salz  an  Stelle  des  durch  die  hohe  Temperatur 
zerstörten  unterschwefligsauren  Salzes. 

Weiteres  über  Bildung  und  Zersetzung  von  Schwefel- 
metallen siehe  bei  Schwefelwasserstoff  u.  f. 

§.4. 
SchwefligBäure-Anhydrid,  SO3. 


1.     Volumetrische   Synthese. 

a.  Eine  circa  60  cm  lange  U-förmige  Röhre,  Fig.  169,  trägt  in  der  Nähe 
ihrer  Biegung  am   offenen  Schenkel  ein  Ausflussröhrchen  mit  Glashahn, 


Fig   169. 


r 


der  andere  Schenkel  endigt  oben  in 
eine  Kugel  von  etwa  10  cm  Durch- 
messer, die  durch  einen  eingeschliffe- 
nen Glasstopfen  zu  verschliessen  ist, 
in  welchen  zwei  Knpferdräthe  einge- 
gypst  sind.  Der  eine  derselben  trägt 
im  Innern  der  Kugel  ein  kupfernes 
Löffelchen,  der  andere  einen  feinen 
Platindrath. 

Die  Ü-Röhre  wird  bis  etwa  dop- 
pelte Fingerbreite  unterhalb  der  Kugel 
mit  Quecksilber  gefüllt,  dann  ist  durch 
eine  von  oben  her  eingeführte  Glas- 
röhre ein  starker  Sauerstoffstrom  in 
die  Kugel  zu  leiten,  so  dass  die  Luft 
aus  derselben  ausgetrieben  wird.  Hier- 
auf setzt  man  sofort  den  Pfropf  auf, 
in  dessen  Löffelchen  ein  etwa  bohnen- 
grosses  Schwefelstückchen  gelegt  wor- 
den war,  und  bezeichnet  die  Höhe  der 
Quecksilbersäule      im      geschlossenen 

Schenkel  durch  eine  umgebundene  Schnur. 

Soweit  kann  der  Versuch  vor  der  Vorlesung  hergerichtet  werden; 

dann  muss  durch  den  Glashahn  soviel  Quecksilber  unten  abgelassen  wer- 
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den,  dass  dasselbe  etwa  die  Hälfte  des  geschlossenen  Schenkels  einnimmt  ^X 
da  sonst  die  Reaction  zu  heftig  wird.  Zur  Ausführung  der  Verbrennttn^ 
▼erbindet  man  dann  die  an  den  Eupferdräthen  befestigten  Klemmscbraii- 
ben  mit  den  Drathen  eines  etwa  1  bis  2  cm  lange  Funken  gebenden  In- 
ductionsapparats  und  bewirkt  hierdurch  die  Entzündung  des  Schwefels. 

Nach  der  Verbrennung  füllt  man  das  abgelassene  Quecksilber  wieder 
in  den  offenen  Röhrenschenkel  ein,  so  dass  das  Niveau  des  Quecksilbers, 
wenn  die  Gase  sich  abgekühlt  haben,  in  beiden  Schenkeln  gleich  hoch  steht. 

Es  ergiebt  sich,  dass  das  Gasyolumen  nicht  geändert  wurde  und  der 
ProcesB  durch  die  Gleichung: 

s  +  röjoi  =  jsjoTi 

2  Vol.  2  Vol. 

auszudrücken  ist. 

b.  Derselbe  Versuch  kann  auch  mit  dem  Bunse naschen  volume- 
trischen  Verbrennungsapparat  Fig.  30,  S.  53,  aasgeführt  werden,  wie 
S.  57  angegeben  wurde. 

2.    Darstellung  des  gasförmigen  Schwefligsäure-Anhy- 
drids. 

a.  Aus  Schwefel  und  Braunstein.  1  Tbl.  Schwefelblumen 
wird  mit  8  Thln.  sehr  feingepulvertem  Braunstein  innig  gemischt. 
Das  Gemenge  ist  in  ein  weites,  trocknes  Reagenzrohr  zu  füllen,  welches 
hierauf  mit  Kork  nebst  Gasleitungsröhre  versehen  wird.  Durch  Auf- 
klopfen des  Gefasses  seiner  ganzen  Länge  nach  stellt  man  über  der  Fül-  . 
lung  einen  Kanal  her,  befestigt  dann  das  Reagenzrohr  horizontal  an 
einem  Stativ  und  erhitzt  die  Mischung,  vorn  beginnend,  vorsichtig  durch 
eine  kräftige  Gaslampe.  Ist  die  Luft  ausgetrieben,  so  fangt  man  das 
entweichende  Gas  über  Quecksilber  auf. 

Um  grössere  Gasmengen  mit  Hülfe  dieser  Reaction  darzustellen, 
empfiehlt  es  sich,  den  Versuch  in  einer  weiten  Verbrennungsröhre  auszu- 
führen, welche  man  nur  zur  Hälfte  mit  jenem  Gemisch  gefüllt  hat,  worauf 
nach  dem  offenen  Ende  der  Röhre  zu  eine  handbreite  Schicht  reinen 
Braunsteins  gebracht  wird.  Durch  Aufklopfen  der  Röhre  ihrer  ganzen 
Länge  nach  erzeugt  man  auch  hier  einen  breiten  Kanal  über  dem  Gemenge. 

Die  Röhre  wird  vorn  durch  einen  Kork  verschlossen,  welcher  die 
Gasleitungsröhre  trägt.  Zunächst  erhitzt  man  im  Lampen ofen  (Fig.  93, 
S.  139)  die  Schicht  des  reinen  Braunsteins  aber  nicht  bis  zum  Glühen, 
und  rückt  dann  allmälig  mit  der  Erhitzung  weiter  zurück. 

Es  dient  zur  Sicherheit  gegen  das  etwaige  Zurücksteigen  des  Queck- 
silbers der  Wanne  in  die  glühende  Verbrenntfngsröhre,  wenn  man  das 
Gas  nicht  direct  in  das  Quecksilber  eintreten,  sondern  erst  eine  doppelt 

^)  Eg  versteht  sich  von  selbst,  dass  durch  Vorversiiche  das  vollkommen 
iuFbdichte  Schliessen  des  durchbohrten  Glasstopfens  constatirt  sein  muss;  bei 
schlechtem  Verschluss  dringt  nach  dem  Ablassen  des  Quecksilbers  Luft  ein, 
was  daran   zu  f>rkennen  ist,  dass  das  Niveau  sich  allmälig  wieder  ausgleicht. 
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tubolirte  Glaskugel  passiren  lässt,  wie  solche  bei  Fig.  22,  S.  42  gezeich- 
net ist. 

Will  mau  gich  damit  begnügeu,  uur  die  Bildung  des  Schwefligsäure- 
Anhydrids  auf  diesem  Wege  zu  zeigen,  so  ist  dieser  Zweck  sehr  einfach 
zu  erreichen,  indem  man  das  Gemenge  aus  Braunstein  und  Schwefel 
im  weiten,  aher  offenen  (natürlich  trocknen)  Reagenzrohr  wie  oben  an- 
gegeben, erhitzt  und  in  seinen  Hals  einen  schwach  angefeuchteten  Streifen 
blauen  Lakmuspapiers  einschieht.  Dasselbe  wird  sofort  roth  und  nach 
längerer  Zeit  gebleicht. 

b.  Aus  Schwefel  und  Kupferoxyd.  Man  verfährt  mit  einem 
Gemenge  von  1  Tbl.  Schwefelblumen  und  3  bis  4  Thln.  feingepulvertem 
Eupferoxyd  in  ganz  analoger  Weise  wie  oben  angegeben  wurde.  Die 
Gasentwickelung  beginnt  bei  viel  niederer  Temperatur  als  bei  Anwendung 
von  Braunstein. 

c.  Aus  Schwefelsäure  und  Kupfer.  In  einem  mit  Trichter 
and  Gasleitungsrohr  versebenen,  geräumigen  (11  fassenden)  Kolben 
(Fig.  23,  S.  43)  erwärmt  man  Kupferdrehspähne  oder  Kupferblechschnitzel 
mit  concentrirter,  englischer  Schwefelsäure  ^). 

Es  empfiehlt  sich  den  Kolben  auf  ein  nicht  zu  weitmaschiges  Drath- 
netz  zu  stellen  und  der  Gasflamme  anfangs  durch  theilweises  Zudrehender 
Luftöffhangen  eine  leuchtende  Spitze  zu  geben ,  damit  das  Anwärmen 
langsam  geschieht  und  das  GefUss  nicht  springt.  Die  Gasentwickelung 
tritt  erst  bei  höherer  Temperatur  ein,  und  man  muss  sich  bis  dahin  ge- 

^  dulden  und  darf  nicht,  um  die  Wirkung  zu  beschleunigen,  die  Hitze  der 
Gasflamme  allzurasch  steigern.  Sobald  eine  regelmässige  Gasentwicke- 
lung eingetreten  ist,  muss  die  Gasflamme  verkleinert  werden,  da  sonst 
Anfschäumen  und  Uebersteigen  des  Kolbeninhalts  erfolgen  kann.  Die 
Operation  ist  zu  beendigen,  wenn  Letzterer  anfangt  teigig  zu  werden. 
Das  Schwefligsäuregas  muss  über  Quecksilber  aufgefangen  werden, 

'  und  es  ist  deshalb  darauf  zu  sehen ,  dass  die  Trichterröhre  im  Entwicke- 
lungskolben  genügend  hoch  ist,  um  eine  dem  Quecksilberdruck  «das 
Gleichgewicht  haltende  Flüssigkeitssäule  fassen  zu  können. 

d.  Aus  Schwefelsäure  und  Kohle.     Der  Versuch  wird  analog 
•  dem  vorstehenden  ausgeführt;  an  Stelle  der  Kupferspähne  dient  Holz- 
kohlenpulver als  Reductionsmittel.    Selbstverständlich  ist  das  entwickelte 

^  Gas  ein  Gemenge  von  Schwefligsäure-  mit  Kohlensäure-Anhydrid  und 
daher  nur  zu  solchen  Zwecken  verwendbar,  bei  welchen  die  anwesende 
Kohlensäure,  die  nicht  auf  einfache  Weise  zu  entfernen  ist,  kein  Hinder- 
niss  bildet. 

e.  Aus  Schwefelsäiffe  und  Schwefel.  Diese  scheinbar vortheil- 
hafteste  Methode  liefert  nur  einen  langsamen,  aber  gleichmässigen  Gas- 

^)  Um  in  der  Vorlesung  selbst  die  Darstellung  des  Gases  zu  zeigen  und 
einige  Qläschen  oder  Cylinder  damit  zu  füllen,  genügt  es,  in  einem  kleinen 
(etwa  200  bis  300  cbcm  fassenden)  Kölbchen  einige  Kupfei-schnitzel  mit  wenig 
Schwefelsäure  zu  erhitzen. 
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ström.     Die  AusfOhrung  des  Yersachs  ist  genaa  wie  oben,  nar  bringt 
man  statt  des  Kupfers  Schwefelblomen  oder  -Stückchen  zu  der  Säure. 

Der  Schwefel  schmilzt  und  verschwindet  unter  Gasentwickelung  nur 
allmälig  in  der  fast  siedenden  Schwefelsäure,  weil  er  dieser  in  seinem 
geschmolzenen  Zustande  verhaltnissmässig  wenig  Angriffspunkte  bietet. 

f.  Aus  einer  wässerigen  Lösung  der  schwefligen  Säure. 
Beim  Erwärmen  wässeriger  Säure  entweicht  gasförmiges  Anhydrid.  Die- 
ser Weg  Letzeres  zu  erhalten,  ist  natürlich  nur  anwendbar,  wenn  sehr 
geringe  Gasmengen  gefordert  werden. 

g.  Aus  flüssigem  Schwefligsäure-Anhydrid.  Um  in  der 
Vorlesung  mit  gasförmiger  schwefliger  Säure  zu  operiren,  hat  man  stets 
die  Unbequemlichkeit,  einen  sehr  schwer  regulirbaren  Gasstrom  verwen- 
den zu  müssen,  wenn  er  auf  eine  der  angegebenen  Methoden  erhalten 
wird.  Handelt  es  sich  um  einigermaassen  kräftige  Gasströme,  so  wird 
man  diese  mittelst  Kupfer  und  Schwefelsäure  herstellen;  von  einem 
Reguliren  dieser  plötzlich  stürmisch  werdenden  Gasentwickelung  kann 
aber  nur  dann  die  Rede  sein,  wenn  der  Kork  des  Kolbens  ausser  der 
Trichter-  und  der  dem  Versuch  dienenden  Gasleitungsröhre  noch  ein 
Ableitungsrohr  einschliesst  (Fig.  119  und  120,  S.  176  resp.  177)  oder 
wenn  ein  solches  an  passender  Stelle  eingeschaltet  wird.  Dasselbe  fuhrt 
in  einen  Absorptionsthurm ,  der  mit  Natronlauge  befeuchteten  Bimsstein 
enthält,  oder  direct  in  den  Abzug.  Sowohl  das  Gasleitungs-  wie  das 
Ableitungsrohr  sind  mit  Glashahnen  oder  mit  Gummischlauch  und  Quetsch- 
hähnen zu  versehen,  und  es  ist  dann  möglich,  die  Stärke  des  Gasstroms 
dadurch  zu  ändern,  dass  man  den  Hahn  des  Ableitungsrohrs  mehr  oder 
weniger  öffnet. 

Immerhin  bleibt  selbst  bei  solcher  Vorrichtung  das  Missliche,  welches 
das  Erhitzen  einer  grossen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  bietet; 
springt  der  Kolben  z.  B,  durch  zufälliges  Aufspritzen  von  kaltem  Wasser 
oder  durch  Anbacken  des  Kupferschiaro mes,  so  gehört  die  Ueberfluthung 
des  Tisches  mit  kochender  Schwefelsäure  nicht  zu  den  Annehmlichkeiten. 

Fig.  170. 


Um  diese  Miasstände  zu  umgehen,  empfehle  ich  die  Anwendung  des 
(wie  weiter  unten  beschrieben)  mit  flüssigem  Schwefligsäure-An- 
hydrid anzufüllenden  Apparats,  Fig.  170. 
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Derselbe  liefert  einen  Gassstrom  von  beliebiger  Stärke,  wenn  an  das 
eine  Ende  der  U-Röhre  die  Gasleitangsröhre  mittelst  Eautscbakschlauch 
befestigt  und  der  Hahn  geöffnet  wird,  welcher  der  verdampfenden  Sänre 
den  Austritt  gestattet. 

Der  Gasstrom  ist  schwach  bei  wenig  geöffiietem  Hahn  und  wenn 
der  Apparat  in  der  Kältemischung  aus  Eis  oder  Schnee  und  Kochsalz 
steht;  die  Gasentwickelung  wird  sofort  lebhaft,  wenn  man  die  Vorrich- 
tung aus  der  Kältemischung  entfernt  und  wird  stürmisch,  sobald  man 
den  unteren,  die  Flüssigkeit  enthaltenden  Theil  des  Apparats  von  Aussen 
durch  die  Hand  erwärmt. 

Man  erhält  einen  so  kräftigen  Gasstrom,  dass  derselbe  im  Stande 
ist  jeden  Quecksilberdruck,  der  sich  beim  Auffangen  des  Gases  u.  s.  w. 
in  der  pneumatischen  Wanne  einstellen  mag,  mit  Leichtigkeit  zu  über- 
winden und  man  hat  gleichzeitig  den  Yortheil,  kein  Gas  unbenutzt  ver- 
lieren zu  müssen,  da  der  Hahn  geschlossen  wird,  sobald  der  Zweck  er- 
reicht ist. 

Das  Füllen  des  Apparats  mit  flüssigem  Säure-Anhydrid  muss  natür- 
lich vor  der  Vorlesung  geschehen  und  kann  deshalb  mit  grösster  Kuh& 
und  Bequemlichkeit  ausgeführt  werden.  Zur  Herstellung  der  Säure  kann 
Schwefelsäure  und  Kupfer  oder  Kohle  verwendet  werden;  es  empfiehlt 
sich  aber  bei  Anwendung  der  Letzteren  mehrere  Condensationsapparate 
an  einander  zn  reihen,  damit  nicht  zaviel  schweflige  Säure  von  der 
gleichzeitig  gebildeten  Kohlensäure  unverdichtet  mit  fortgeführt  wird 
(s.  weiter  unten). 

Wenn  die  Hähne  der  meist  vorzüglich  gearbeiteten  Apparate  gut 
schliessen,  was  natürlich  durch  einen  ersten  Versuch  erprobt  werden  muss, 
so  kann  man  die  mit  flüssigem  Anhydrid  gefällten  Condensationsröhren 
im  Keller  ohne  Eis  oder  Kältemischung  unbesorgt  wochenlang  aufbe- 
wahren. Der  Inhalt  einer  Röhre  reicht  zu  allen  etwa  anzustellenden 
Versuchen  aus. 

3.    Flüssiges  Schwefligsäure-Anhydrid. 

a.  Darstellung.  DasPrincip  des  gewöhnlich  benutzten  Verfahrens 
ist,  dass  gasförmiges  Schwefligsäure- Anhydrid  von  aller  Feuchtigkeit  be- 
freit und  hierauf  in  Gefasse  geleitet  wird,  welche  von  aussen  durch  ein 
Gemisch  aus  2  bis  3  Thln.  Schnee  oder  gestossenem  Eis  und  1  Tbl.  Koch- 
salz abgekühlt  sind. 

In  dem  Kolben,  Fig.  171  (a.  f.  S.),  wird  aus  Kupferspähnen  und 
concentrirter  Schwefelsäure  Schwefligsäuregas  entwickelt,  welches  zwei 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllte  Waschflaschen  passirt  und 
hierdurch  für  den  zu  erreichenden  Zweck  hinreichend  gereinigt  und 
getrocknet  wird.  Von  hier  aus  gelangt  das  Gas  in  die  Condensationsvor- 
richtung,  welche  aus  mehreren  ü-förmigen  Röhren  besteht,  wie  eine 
solche  in  Fig.  172  (a.  f.  S.)  besonders  abgebildet  ist.  Diese  Röhren  sind 
aus   sehr  starkem  Glas   gefertigt    und  besitzen   drei   gut  eingeschliffene 
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Glashähne.  Zwischen  den  Hähnen  h  and  c  erweitert  sich  die  Röhre  etwas, 
am  ein  kleineres  FlOssigkeitsquantom,  wie  später  heschrieben  wird,  fär 
sich  absperren  za  können. 

Zwei  oder  drei  solcher  Röhren  sind  mit  Kantschokschläachen  ver- 
banden and  stehen  nebeneinander  in  einem  mit  der  Kältemischang  aas 


Fig.   171. 


^M^ 


Fig.   172. 


1. 


gestossenem  £i8  oder  Schnee  and  Kochsalz  gefüllten  Oeföss  (vier  Löfifel 
voll  Schnee,  ein  Löffel  Kochsalz).  Sämmtliche  Hähne  müssen  geöffnet 
sein  and  es  ist  genan  nachzusehen,  ob  wirklich 
die  Darchbohrangen  der  Hähne  mit  den  Röhren- 

Ijf  Öffnungen  commaniciren.      Sollte  dies  nicht  der 

^9^  Fall  sein,  so  steigt  die  Schwefelsäare  sofort  beim 

^       (I  Erhitzen  des  Kolbens  oben  aas  der  Trichterröhre 

iAc  über.    Das  offene  Ende  der  letzten  U-Röhre  wird 

I  mit    einem    Kaatschakschlaach    verbanden,    der 

jl  etwa  nicht  verdichtetes  Gas  in  den  Abzag  oder 

^^Bgm  ins  Freie  leitet,  resp.  in  einen  Absorptionsthurm, 

^^^^^  welcher  mit   Natronlaage  befeuchtete  Bimsstein - 

stücke  enthält. 
Der  Gasstrom  darf  ein  ziemlich  lebhafter  sein,  dennoch  wird  es  fast 
eine  Stande  dauern,  bis  sich  in  den  Vorlagen  soviel  Flüssigkeit  angesam- 
melt hat,  dass  man  die  unten  beschriebeneu  Versuche  damit  ausfähren 
kann. 

Wenn  die  Kältemischung  geschmolzen  ist,  so  hebt  man  dieU-Röhren 
in  ein  anderes  Gefass,  welches  frische  Kältemiscbung  enthält.     Sollte  der 
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Eolbeninhftlt  dickflüssig  und  verbraucht  sein  und  die  Gasentwickelung 
daher  trotz  gesteigerter  Hitze  nachlassen ,  so  vertauscht  man  den  £nt- 
vickelungskolben  mit  einem  anderen,  der  neu  beschickt  und  angewärmt 
worden  war. 

Soll  die  Operation  beendigt  werden,  so  entfernt  man  zunächst  den 
Gasentwickelungskolben  und  schliesst  dann  die  Hähne  a  und  b  an  jedem 
U-Rohre.  Die  Eautschukschläuche,  welche  die  Condensationsröhren 
verbanden,  können  nun  abgestreift  werden. 

Bis  zum  Gebrauch  lässt  man  die  Condensationsröhren  in  der  Kälte- 
mischung, wenn  man  nicht  überzeugt  ist,  der  Dichtheit  der  Hahn  ver- 
schlusse bei  starkem  Druck  vollkommen  trauen  zu  können. 

Wie  mit  Hülfe  des  in  diese  Apparate  eingeschlossenen  Schweflig- 
säure-Anhydrids ein  kräftiger,  beliebig  zu  unterbrechender  Gasstrom 
erhalten  werden  kann,  wurde  oben  erwähnt.  Soll  jedoch  das  flüssige 
Anhydrid  selbst  zur  Verwendung  kommen  und  daher  ausgegossen  wer- 
den, so  muss  der  Apparat  vorher  durch  die  Kältemischung  gut  abge- 
kühlt s^.  . 

Wenn  man  den  aus  dem  Eise  herausgenommenen  Apparat  neigt 
oder  umkehrt,  so  spritzt  beim  Oeflnen  des  Hahnes  in  Folge  des  herrschen- 
den Gasdruckes  in  der  Regel  zuviel  Flüssigkeit  aus,  da  man  den  Hahn 
kaum  in  so  kurzer  Zeit  wiederum  schliessen  kann. 

Um  daher  eine  kleinere  Menge  der  Flüssigkeit  ausgiessen  zu  können, 
öffnet  man  zunächst  nur  den  Hahli  c  und  lässt  in  die  Ausbuchtung  zwi- 
schen b  und  c  ein  wenig  flüssiges  Anhydrid  eintreten,  schliesst  dann  c 
wieder  und  öffnet  bei  aufrecht  gestelltem  Apparat  den  Hahn  b  einen 
Augenblick,  damit  die  in  der  Ausbuchtung  enthaltene  Luft  ausgetrieben 
wird.  Wenn  nunmehr  nach  dem  Schliessen  von  b  der  Apparat  umgekehrt 
und  der  Hahn  c  geöffnet  wird,  so  füllt  sich  die  ganze  Ausbuchtung  mit 
Flüssigkeit,  worauf  c  zu  schliessen  ist.  Der  so  abgemessene  Theil  des 
flüssigen  Anhydrids  drückt  sich  dann  beim  Oeffaen  des  Hahnes  b  selbst 
mit  Gewalt  aus  der  Röhre. 

Ebensogut  wie   aus   dem   erwähnten  Apparat  kann  man  auch  aus 

Fig.  173. 


der   einfacheren  U-Röhre  A  und  der  sehr  starkwandigen  Kugelröhre  B^ 
Fig.  173,  ohne  jene  Ausbuchtung  mit  aller  Ruhe  beliebig  kleine  Flüssig- 

Henmann,  Anleitung  sum  Experimentiren.  \J 
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keitsmengen  auBgiessen,  wenn  mau  nnr  beide  Hähne  öffnet  und  duir^h 
einen  derselben  ausfliessen  laset.  Da  hierbei  das  yerdampfende  Anhydrid 
durch  den  jenseitigen  Hahn  entweichen  kann,  so  herrscht  gar  kein  lieber- 
druck  auf  der  Flüssigkeit  und  diese  fliesst  ganz  ruhig  aus. 

Man  beachte,  dass  beim  Schliessen  der  Hähne,  was  ja  nicht  momen- 
tan gleichzeitig  ausgeführt  werden  wird,  der  Flüssigkeitsspiegel  im  Apparat 
nicht  die  nach  oben  gehenden  Rohren  absperrt,  weil  sonst,  sobald  der 
eine  Hahn  geschlossen  wird,  das  flüssige  Anhydrid  zum  anderen  Hahn 
hinausspritzt.  Bei  der  Form  B,  welche  ich  dem  Apparate  gegeben  habe, 
ist  diese  Gefahr  beseitigt.  Derselbe  ist  möglichst  tief  in  die  Kälte« 
mischung  einzutauchen. 

Wenn  die  Glashähne  vollkommen  dicht  schliessen,  so  kann  man  den 
gefüllten  Apparat  unbesorgt  im  Keller  längere  Zeit  aufbewahren.  Will 
man  dann  das  flüssige  Anhydrid  zur  Benutzung  ausgiessen,  so  ist  dasselbe 
vorher  stets  durch  Eis  oder  Kältemischung  abzukühlen,  weil  es  sonst 
beim  Ausfliessen  zum  grossen  Theil  vergasen  würde. 

Das  Aufbewahren  des  verdichteten  Gases  geschieht  häufig  auch  in 
zugeschmolzenen  Röhren.  Man  schmilzt  eine  starkwandige  1  bis  2  cm 
weite  Glasröhre  einerseits  (gleichmässig  dick  im  Glase)  zu  und  zieht 
am  anderen  Ende  ein  Stückchen  der  Röhre  trichterartig  aus,  Fig.  174, 
wobei  aber  der  obere  Theil  der  unteren  Röhre  nicht  zu  dünnwandig  wer- 
den darf.  Letztere  stellt  man  in  die  Kältemischung  und  giesst  das 
Fig.  174.  flüssige  Schwefligsäure- Anhydrid  durch  den  Trichter  Ä  in  das 
untere  Gefass.  Sollte  die  Röbre  a  etwas  eng  ausgefallen  sein, 
sodass  die  Luft  von  unten  nicht  austreten  kann,  so  nimmt  man 
die  Vorrichtung  aus  der  Kältemischung  heraus  und  erwärmt  den 
Theil  B  einen  Augenblick  mit  der  Hand.  Einige  Gasblasen 
werden  durch  den  Trichter  in  die  Höhe  steigen  und  wenn  dann 
die  Röhre  wieder  in  die  Kältemischung  getaucht  wird,  so  ver- 
dichtet sich  das  in  B  befindliche  Schwefligsäuregas  und  das 
flüssige  Anhydrid  wird  herunterfliessen,  besonders  wenn  man  die 
Oeffnung  bei  A  mit  dem  Daumen  verschliesst. 
'  Ist  die  Röhre  etwa  zur  Hälfte  mit  Flüssigkeit  gefüllt,   und 

der  Trichter  leer,  so  schmilzt  man  bei  a  zu,  während   der   untere  Theil 
der  Röhre  durch  Eis  und  Kochsalz  möglichst  stark  abgekühlt  bleibt. 

b.  Versuche  über  die  Verdunstungskälte  des  flüssigen 
Schwefligsäure- Anhydrids.  Hierbei  ist  das  Entweichen  des  höchst 
lästigen  Schwefligsäuregases  kaum  zu  vermeiden;  können  die  Versuche 
uicht  unter  der  Abzugsvorrichtung  ausgeführt  werden,  so  stelle  man  sie 
erst  am  Ende  der  Vorlesung  an. 

a.    Auf  ein  wenig  0  Wasser,  welches  sich  in  einem  kleinen  Becher- 


>)  Etwa  10  cbcm.    Bei  verhältnissmässig  vielem   Wasser  findet   kein  Ge- 
frieren, sondern  einfache  Auflösung  statt. 
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glase  befindet,  giesst  man  flüBsiges  Anhydrid.    Unter  Aufschänmen  erstarrt 
der  Inhalt  des  Gefösses  zu  Eis. 

b.  Statt  in  einem  kalten  Becherglas  wird  der  Versuch  auch  vielfach 
(um  den  Effect  zu  erhöhen)  in  einer  glühenden  Platinschale  mit  demselben 
Erfolg  ausgeführt.  Hierzu  giesst  mau  zuerst  flüssiges  Schwefligsäure- 
Anhydrid  in  die  glühende  Platinschale,  worin  es  sich  zu  einem  hin-  und 
hertanzenden,  grossen  Tropfen  abmndet.  Auf  diesen  spritzt  man  aus 
einer  Spritzflasche  (an  deren  Blasrohr  ein  längerer  Kautschukschlanch 
befestigt  wurde),  etwa  ein  gleich  grosses  Volumen  Wasser  und  wirft 
durch  Umkehren  der  mit  einer  Zange  gefassten  Platinschale  das  gebildete 
Eisstückchen  heraus. 

4.      Eigenschaften    des    gasförmigen     Schwefligsäure- 
Anhydrids. 

a.     Unterhält  nicht  das  Verbrennen  einer  Kerze. 

a.  Eine  an  Draht  befestigte  brennende  Kerze  erlöscht  sofort,  wenn 
sie  in  einen  über  Quecksilber  mit  Schwefligsäure-Anhydrid  gefüllten 
Cylinder  getaucht  wird. 

/).  Eine  im  oberen  Theil  eines  beiderseits  offenen,  etwa  3  cm  weiten 
Glascylinders  brennende  Wachskerze,  welche  an  langem,  umgebogenem 
Drath  eingeführt  worden  war,  erlöscht  alsbald,  wenn  ein  brennender 
Schwefelspahn  an  die  untere  Oeffnung  des  Cylinders  gebracht  wird.  (Aus- 
loschen brennenden  Kusses  in  Kaminen  durch  brennenden  Schwefel.) 

b.  Löslichkeit  in  Wasser. 

a.  In  einen  mit  dem  Gase  gefüllten  und  über  Quecksilber  abge- 
sperrten Glascylinder  lässt  man  mit  Hülfe  einer  Hakenpipette  etwas 
Wasser  eintreten.  Das  Gas  wird  absorbirt  und  das  in  die  Höhe  steigende 
Quecksilber  erfüllt  in  einigen  Augenblicken  den  ganzen  Cylinder. 

ß.    Ein  mit  Schwefligsäuregas  gefülltes  Stöpselglas  wird  unter  Was- 
ser geöffnet.     Sofort  stürzt  das  Wasser  in  das  Gefäss  fast  wie  in  einen . 
leeren  Raum. 

y.  Man  leitet  das  Gas  in  einen  Woulf  sehen  Flaschenapparat, 
Fig.  97.  S.  148. 

c.  Saure  Reaction  der  schwefligen  Säure.  Angefeuchtetes 
blaues  Lakmuspapier  wird  von  dem  schwefligsauren  Gas  lebhaft  ge- 
rothet,  nach  längerer  Zeit  aber  gebleicht.  Die  'wässerige  Lösung  des 
Gases  reagirt  ebenso. 

d.  Bleichende  Wirkung  der  schwefligen  Säure. 

a.  Unter  eine  grosse,  auf  einem  Teller  stehende  Glocke  bringt 
man   einige   rothe  Rosen    und   stellt   ein   Schälchen    mit   brennendem 

17* 
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Schwefel  daneben,  Fig.  175.     Oder  man  legt  die  Rosen  auf  ein   grobes 

Dratfanetz,    welches   von   einem    hohen  Dreifoss    getragen   wird,  stellt 

Y^„   175  das  Schälchen  mit  brennendem  Schwefel  unter 

denselben    und    stülpt    eine    Glasglocke    über 

das  Ganze.      Nach    einiger  Zeit    werden    die 

Rosen  gebleicht  erscheinen. 

f^f'  Durch  momentanes  Einhängen  in  Chlor- 

^  A  gas  ^)  oder  den  Dampf  von  rother,  rauchender 

^^pKk  Salpetersäure   kann    das    ursprüngliche    Roth 

H  ^®^  Rosenblätter  wieder  heryorgerufen  werden, 

da  die  aufgenommene  schweflige  Säure  hierbei 
zu  Schwefelsäure  oxydirt  wird. 

ß.     Verdünnte    Lakmustinctur    wird 

durch  wässerige  Lösung  der  schwefligen  Säure 

geröthet  und  späterhin  entfärbt. 

Sehr  verdünnte,  frische  Blauholzabkochung   wird  durch  einen 

Tropfen  Natronlauge   tief  dunkelbraunroth  gefärbt.     Solche   Flüssigkeit 

bleicht  sich  leicht  auf  Zusatz  von  wässeriger  schwefliger  Säure. 

y.  Um  zu  zeigen,  dass  bei  manchen  Farbstofien,  so  auch  bei  Blau- 
holzabkochung das  Bleichen  die  Folge  einer  Verbindung  der  Farbstoffe 
mit  schwefliger  Säure  zu  sein  scheint,  wird  die  so  gebildete,  fast  farb- 
lose Flüssigkeit  mit  nicht  zu  wenig  Natronlauge  versetzt,  hierdurch  tritt 
wiederum  die  frühere  Farbe  auf  (Unterschied  von  der  Chlorbleiche). 

e.    Schweflige  Säure  als  Reductionsmittel. 

a.  Schwefligsäure-Anhydrid  und  Bleihyperozyd.  Das 
Anhydrid  der  Säure  vereinigt  sich  mit  Hyperoxyden  oft  unter  Erglühen 
direct  zu  schwefelsaurem  Salz. 

Ein  nicht  zu  enger  Cylinder  wird  mit  vollkommen  trocknem  Schweflig- 
säuregas gefüllt,  was  über  Quecksilber  oder  auch  bei  starkem  Gasstrom, 
wie  bei  Chlorgas  angegeben  wurde  (Fig.  122,  S.  179),  geschehen  kann.  Der 
gefüllte  Cylinder  wird  dann  durch  einen  mit  Fett  bestrichenen  Glasstopfen 
oder  eine  ebenso  priiparirte,  abgeschliflene  Glasplatte  wohl  verschlossen  bis 
zur  Ausführung  des  Versuchs  aufbewahrt.  Einige  Messerspitzen  voll  voll- 
kommen getrocknetes,  feinpulveriges  Bleihyperoxyd')  hüllt  man  in  ein 
Stück  Flor  ein,  legt  das  so  gebildete  Säckchen  auf  einen  schmalen  Streifen 
Drahtnetz,  und  bindet  das  Ganze  an  einen  dünnen  Metalldrath.  Um 
den  Versuch  auszuführen,  taucht  man  diese  Vorrichtung  von  oben  herab 


^)  Es  genügt  etwas  Chlorkalk  in  einem  Becherglase  mit  ooncentrirter  Salz- 
säure zu  übergiessen  und  die  gebleichte  fiose  einige  Augenblicke  in  das  ent- 
wickelte Gas  zu  halten.  —  *)  v.  Gorup-Besanez  empfiehlt  Bleihyperoxyd  zu 
verwenden,  welches  nicht  aus  Mennige,  sondern  aus  kohlensaurem  Blei  und 
Chlor  dargestellt  wurde.  Aber  auch  aus  Mennige  gewonnenes  Hyperoxyd  gab 
mir  sehr  lebhafte  Glüherscheinunf^ ,  vorausgesetzt  dass  es  vollständig  rein 
ausgewaschen  und  in  gelinder  Wärme  getrocknet  worden  war. 
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in  den  Gylinder,  worauf  die  erwähnte  Reaction  unter  lehhafter  Feuer- 
erscheinung stattfindet. 

Das  Product  ist  ein  weisses  Pulver,  schwefelsaures  Blei.  Das  der 
Gazehülle  untergelegte  Drahtnetz  soll  das  Herahfallen  des  glühenden 
Pulvers  verhindern,  welches  sonst  leicht  Veranlassung  zum  Springen  des 
Cylinders  gehen  kann. 

/J.  Die  Lösung  von  ühermangansaurem  Kalium  wird  durch 
wässerige  schweflige  Säure  sofort  entfärbt  und  Manganoxydulsalz  gebildet. 

Die  gelhrothe  Lösung  des  dichromsauren  Kaliums  wird  beim 
Erwärmen  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  grün  in  Folge  derReduction 
jener  Verbindung  zu  Ghromoxydsalz. 

Eisenoxydsalze  werden  zu  Oxydulsalzen  reducirt.  Die  braungelbe 
kochendheisse  Lösung  von  Eiseuchlorid,  welche  mit  Ammoniak  braunes 
Eisenhydroxyd  abscheidet,  wird  bei  genügendem  Zusatz  von  wässeriger 
schwefliger  Säure  hellgrün  und  giebt  dann  mit  Ammoniak  einen  blau- 
grünen Niederschlag,  wie  ihn  die  Eisenoxydulsalze  liefern. 

Aus  Goldchloridlösung  scheidet  die  wässerige  Säure  beim  Er- 
wärmen metallisches  Gold  als  bräunliches  Pulver  ab;  im  durchfallenden 
Licht  erscheint  alsdann  die  Flüssigkeit  blau. 

Jodsäure  wird  unter  Jodabscheidung  zersetzt;  ein  Ueberschuss  von 
wässeriger  schwefliger  Säure  löst  das  Jod  wieder  auf,  indem  dieses  zu 
Jodwasserstoff  hydrirt  wird. 

f.  Oxydation  der  schwefligen  Säure  zu  Schwefelsäure. 
Bei  vorstehenden  Reactionen  fand  diese  Oxydation  gleichzeitig  mit  der 
Reduction  der  Oxydationsmittel  statt.  Sie  erfolgt  auch  schon  allmälig 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  und  darum  enthält  die  wässerige 
schweflige  Säure  fast  stets  mehr  oder  weniger  Schwefelsäure,  wie  durch 
Ghlorbariumlösung  nachzuweisen  ist. 

Weitere  Versuche  über  dieses  Thema  siehe  bei  Schwefelsäure- 
bildung. 

5.    Schwefligsaure  Salze.  ' 

a.  Bildung  derselben.  Aus  schwefliger  Säure  und  in  Wasser 
löslichen  Hydroxyden  oder  kohlensauren  Salzen  werden  die  neutralen 
Salze  der  schwefligen  Säure  einfach  dadurch  erhalten,  dass  man 
zu  der  Lösung  der  kohlensauren  Alkalien  solange  Schwefligsäuregas  oder 
dessen  wässerige  Lösung  zufugt,  bis  alle  Kohlensäure  ausgetrieben  ist. 
Die  Lösung  reagirt  alkalisch. 

Saures  Salz  erhält  man  durch  vollständiges  Sättigen  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kalium  mit  Schwefligsäuregas. 

Die  sauren  Salze  werden  durch  Zusatz  von  Hydroxyden  oder  von 
kohlensauren  Salzen  —  im  letzteren  Fall  unter  Aufbrausen  —  in  neu- 
trale schwefligsaure  Salze  überführt. 

Bei  der  im  vorliegenden  Buche  angewandten  Reihenfolge  würden  an 
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dieser  Stelle  die  nöthigen   Erläaterungen  über  zweibasiache  Säuren  zu 
geben  sein  ^). 

b..  Reactionen  der  schwefligsauren  Salze.  Starke  Säaren, 
wie  Schwefelsäure  und  Cblorwasserstoffsäure,  treiben  schweflige  Säure  ans, 
welche  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  znm  Theil  als  Anhydrid  gas- 
förmig entweicht.  Das  Auftreten  dieses  Gases  erkennt  man  durch  feuch- 
tes, blaues  Lakmuspapier ,.  welches  zuerst  geröthet ,  später  aber  gebleicht 
wird,  sowie  durch  eine  eingetauchte  brennende  Wachskerze  (event.  snb- 
jectiy  durch  den  Geruch). 

Wasserstoff  im  status  nascens  verwandelt  schweflige  Säure  in 
Schwefelwasserstofi\.    Siehe  bei  SchwefelwasserstoflL 


§.5. 
Hydroschweflige  Säure,  SO3H2. 


1.  Darstellung.  Granulirtes  Zink  wird  in  einem  Kölbchen 
mit  wässeriger  schwefliger  Säure  übergössen  und  ein  Kork  lose  aufge- 
setzt. Unter  Erwärmung  aber  ohne  bedeutende  Gasentwickelung  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  gelbe  Farbe  an  und  ist  schon  nach  wenigen  Augen- 
blicken zum  grossen  Theil  in  hydroschweflige  Säure  überführt.  Kach 
kurzer  Zeit  zersetzt  sich  die  Säure  übrigens  und  wird  deshalb  am  besten 
wie  angegeben,  erst  in  der  Vorlesung  selbst  dargestellt. 

2.  Eigenschaften. 

a.  Reductionskraft.  Zu  KupfersnXfatlösung ,  welche  sich  in 
einem  Kölbchen  befindet,  giesst  man  einige  Tropfen  der  wie  beschrieben 
erhaltenen,  gelben  Flüssigkeit.  Es  entsteht  sofort  ein  rothbrauner  Nieder- 
schlag, welcher  aus  Kupferwasseratoff,  CU2H2,  und  metallischem  Kupfer 
besteht.  Wässerige  schweflige  Säure  fallt  Kupfersulfatlösung  unter  diesen 
Bedingungen  nicht. 

b.  Bleichende  Wirkung.  Die  Bleichkraft  der  hydroschwefligen 
Säure  ist  eine  ausserordentlich  starke.  Indigo-  oder  Lakmuslösung  wird 
durch  wenige  Tropfen  der  gelblichen  Flüssigkeit  vollständig  entfärbt; 
ebenso  Lakmuspapier,  welches  in  dieselbe  getaucht  wird.  Gegenversuche 
mit  wässeriger  schwefliger  Saure  zeigen  aufs  Deutlichste  das  bedeutend 
gesteigerte  Bleichvermögen  der  hydroschwefligen  Säure. 


^)  Wird  in  zweibasischen  Säuren  nur  die  Hälfte  des  Hydroxylwasserstoffs 
durch  Metalle  ersetzt,  so  entstehen  Verbindungen,  welche  man  als  saure  Salze 
bezeichnet,  indess  sind  wir  wohl  auch  berechtigt  diese  Verbindungen  als  ein- 
basische Säuren  aufzufassen  und  z.B.  ebensogut  Kaliumschwefelsäure  (KSO4H) 
als  Aethylfchwefelsäure  ([C^HsJSO«!!)  zu  sagen. 
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§.6. 
Unterschweflige  Säure,  SjO.,H,. 

1.    Bildung  und  Gewinnnngsweisen  ihrer  Salze. 

a.  Eine  concentrirte  Lösung  von  scbwefligsaurem  Natrium 
wird  in  einer  Porcellanschale  oder  einem  Kölbchen  mit  etwas  Schwefel- 
blumen einige  Augenblicke  gekocht  und  dann  filtrirt.  Bas  Filtrat  giebt 
beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  ausser  der  Ent- 
wickelung  von  Schwefligsauregas  gleichzeitig  dne  kräftige  Abscheidung 
von  Schwefel,  wodurch,  wie  unten  angeführt  wird,  die  unterschweflig- 
saüren  Salze  besonders  charakterisirt  sind. 

b.  Schwefligsauregas  wird  in  eine  Lösung  von  Natrium- 
monosulfid, Na^S,  eingeleitet.  Unter  Schwefelabscheidung  erfolgt 
die  Bildung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  nach  der  Gleichung 
2NaaS  +  3S0a  =  2Na,S203  +  S. 

Auch  die  wässerige  Lösung  der  schwefligen  Säure  bewirkt  mit 
Natriummonosulfid  diese  Zersetzung.  Man  erhitzt  die  vermischten 
Flüssigkeiten  einige  Augenblicke,  filtrirt  und  zeigt,  dass  Salzsäure  aus 
dem  klaren  Filtrat  Schwefel  abscheidet. 

c.  In  siedende,  massig  concentrirte  Kali-  oder  Natronlauge, 
welche  sich  in  einer  Porcellanschale  befindet,  trägt  man  so  lange  Schwe- 
felblumen ein,  als  diese  noch  gelöst  werden  und  filtrirt  die  etwas  zu 
verdünnende,  braungelbe  Flüssigkeit.  Sie  enthält  unterschweHigsaures 
Salz  und  Schwefelmetalh 

d.  In  QiijBm  Porcellantiegel  schmilzt  man  ein  inniges  Gemenge  von 
15  g  trocknem  HB^^aurem  Kalium  mit 7*5  g  Schwefelblumen. 
Unter  Aufscl||BRN^racht  die  Kohlensäure,  welche  hierbei  sich  an  der 
Luft  entzünllP^  kleMe  Antheile  der  geschmolzenen  Masse  mit  in  die 
Höhe  spritzt,. jp^al^jif  Inhalt  des  zugedeckten  Tiegels  ruhig,  so  ist  die 
Operation  bel^H|un^na§  giesst  die  Masse  auf  eine  mit  etwas  Oel  be- 
strichene MetallptaR^tus.  Wenn  sich  die  so  g|rhaltene  Schwefelleber 
entzündet,  so  decke' man  ein  kleines  Bechergläschen  bis  zum  Erkalten 
über  dieselbe.     Das  Product  löst  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe. 

Diese  Lösung,  sowie  die  durch  Kochen  von  Schwefelblumen  mit 
Kali-  oder  Natronlauge  erhaltene,  braungelbe  Flüssigkeit  (c.)  scheidet  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  Schwefel  als 
Schwefel  milch  ab.  Es  ist  zweckmässig,  die  Lösung  vorher  in  einem 
grossen  Becherglas  mit  viel  Wasser  zu  verdünnen,  ehe  man  mit  roher 
Salzsäure  versetzt,  damit  das  Schwefelwasserstoffgas  in  der  Flüssigkeit 
grösstentheils  gelöst  bleibt  und  nicht  die  Luft  verdirbt. 

Wenn  möglich  führe  man  trotzdem  die  FäUung  unter  einer  Abzugs- 
vorrichtung aus. 
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2.     ReactioDen    der   nnterschwefligsanren    Salze. 

a.  Starke  Säuren,  wie  ChlorwasserstoflP-  oder  Schwefelsäure,  zerle- 
gen jene  Salze  unter  Abscheidung  von  unterschwefliger  Säure,  welche 
jedoch  alsbald  in  schweflige  Säure  und  Schwefel  zerfallt. 

Festes  oder  in  wenig  Wasser  gelöstes  unterechwefligsaures  Natrium 
braust  beim  Uebergiessen  mit  den  genannten  Säuren  auf,  indem  sich  bei 
gleichzeitiger  Schwefelausscheidung  gasförmiges,  durch  blaues  Lakmus- 
papier oder  eine  brennende  Wachskerze  zu  erkennendes  Schwefligsäure- 
Anhydrid  entwickelt. 

Verdünnte  Lösungen  jener  Salze  geben  mit  Säuren  nicht  momentan 
jene  Erscheinung,  es  dauert  einige  Augenblicke,  bis  der  Schwefelnieder- 
schlag und  der  Geruch  des  Schwefligsäuregases  auftritt.  Erwärmen  be- 
günstigt die  Reaction. 

b.  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  erzeugt  in  den  Lösun- 
gen der  nnterschwefligsanren  Salze  einen  weissen,  im  Ueberschuss  des 
unterschwefligsauren  Salzes  löslichen  Niederschlag  von  unterschweflig- 
saurem  Silber,  welcher  aber  nach  kurzer  Zeit,  fast  augenblicklich  beim 
Erwärmen,  schwarz  wird,  indem  er  in  Schwefelsilber  und  Schwefelsäure 
zerfallt. 

c.  Lösung  eines  Kupfersalzes,  welche  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure angesäuert  und  zum  Sieden  erhitzt  ist,  giebt  mit  I^sung 
von^  unterschwefligsaurem  Kalium  oder  Natrium  sofort  Niederschlag  von 
schwarzem  Kupfersulfür,  Cu2  S. 


§.  7. 
Schwefelsäure-Anhydri 


L     Bildungsweise   und  Darstellung  Aef^^ven. 

a.  Wenn  mit  Sauerstoffgas  vermischtib  Miw^Apmre-Anhydrid 
über  erhitztes  fein  zertheiltes  Platin  oder  glühe^^a^RSromoxyd  ,♦  Eisen- 
oxyd etc.  geleitet  wird,  so  findet  Bildung  von  Schwefelsäure- Anhydrid  statt. 

Zu  diesem  Versuch  kann  man  sich  eines  der  Fig.  176  nachgebildeten 
Apparates  bedienen.  In  einem  Kolben  wird  aus  Kupfer  und  concentrirter 
Schwefelsäure  gasförmiges  Schwefligsäure- Anhydrid  entwickelt  (hierfür 
könnte  man  sich  noch  bequemer  eines  mit  flüssigem  Anhydrid  gefüllten 
und  vorräthig  gehaltenen  Condensationsapparats  bedienen,  s.  o.).  Das 
Gas  tritt  in  eine  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllte  Wasch-  und 
Trockenflasche,  in  welche  gleichzeitig  durch  die  Röhre  h  aus  einem  Gaso- 
meter ein  wohlgetrockneter  und  mit  Hülfe  des  Gasometerhahns  leicht 
zu  regulirender  Sauerstofifstrom  eintritt.  Um  dem  Gasgemenge  alle 
Feuchtigkeit  zu  entziehen,  lässt  man  es   noch  einen  Trockenthnrm    e 
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passiren,  welcher  mit  concentrirter  Schwefelsäure   getränkte  Bimsstein- 
stücke  enthält. 

Von  hieraus  gelangen  die  gemischten  Gase  in  das  bei  c  abwärts  ge- 
bogene Glasrohr,  welches  ein  etwa  5cm  langes  Bündel  platinirten 
Asbests  ^)  enthält.  Von  Aussen  wird  derselbe  mittelst  einer  Lampe 
erhitzt  und  man  beobachtet,  dass  alsbald  aus  dem  offenen  Ende  der  ge- 

Fig.  176, 


bogenen  Röhre  dichte  Nebel  von  Schwefelsäure- Anhydrid  entweichen. 

Man  leitet  £0i#Dämpfe  in  eine  durch  Eis  gut  abgekühlte  Vorlage  d 
und  erhält  m  derselben  nach  einigen  Minuten  das  Anhydrid  in  Gestalt 
langer,  ungefärbter,  durchsichtiger  Prismen  oder  seideglänzender,  vcr- 
filzter  Krystivllpadeln. 

NichtcondAsirt^  Gase  und  Dämpfe  werden  dem  Abzug  zugeführt. 
Hauptbedingung  für  das  Gelingen  dieses  Versuchs  ist  ein  nicht  zu  rascher 
G.asstrom,  genügendes  Vorwalten  des  Sauerstoffgases  und  vollkommenste 
Trockenheit  der  beiden  Gase,  aller  zur  Verwendung  kommenden  Röh- 
ren und  der  Vorlage  selbst. 

Auch  ist  darauf  zu  sehen,  dass  der  bereits  Schwefelsäure-Anhydrid- 
dampf enthaltende  Gasstrom  nicht  mit  Korkstopfen  in  Berührung  kommt, 
weil  er  diese  zerstört;  gleichzeitig  würde  hierdurch  auch  das  Product 
verunreinigt  werden. 

Es  bedarf  wohl  kaum  des  Hinweises,  wie  mit  Hülfe  einer  zweikuge- 


^)  Die  Bereitung  destfelben  siehe  bei  Platin. 
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ligen  gewöhnlichen  Kngelröhre  (Fig.  177)  der  Vereach  auszuführen  ist. 
Beide  Kngeln  werden  mit  platinirtem  Asbest  gefüllt  und  durch  zwei 
Lampen  erhitzt,  während  das  getrocknete  Gasgemisch  durchstreicht.  Das 
offene  Ende  der  etwas  abwärts  geneigten  Kugelröhre  schiebt  man  mög- 
lichst tief  in  ein  enghalsiges,  späterhin  mit  Glasstopfen  zu  verschliessendes 
Präparatenglas,  welches  durch  Eis  gut  abgekühlt  wird. 

b.  Will  man  sich  damit  begnügen  das  Entstehen  der  dichten  Anhy- 
driddämpfe zu  zeigen,  so  kann  das  Experiment  bedeutend  bequemer  in 
folgender  Weise  angestellt  werden: 

In  einem  kleinen  Glaskolben,  Fig.  177,  erwärmt  man  gesättigte, 
wässerige  schweflige  Säure  zum  ganz  gelinden  Au^erlen  und 
lässt  einen  langsamen  Sauerstoffstrom  aus  einem  Gasometer  durch 


Fig.  177 


die  Flüssigkeit  streichen.  Die  entweichenden  Gase^^iT  nun  auf  irgend 
eine  Weise,  am  Besten  mit  Hülfe  zweier  U-Rohren,  weiche  mu  ooncentrir- 
ter  Schwefelsäure  getränkte  Bimmssteinstücke  enthalten ,  möglichst  von 
Feuchtigkeit  zu  befreien  und  hierauf  in  eine  mit  zwei  Kugeln  versehene, 
schwerschmekbare  Röhre  zu  leiten,  deren  Kugeln .Platiftschwamm  oder 
Chromoxyd  enthalten. 

Zunächst  constatii^t  man,  dass  aus  dem  offenen  Ende  der  Kugelröhre 
die  unveränderten  Gase  austreten,  und  erhitzt  dann  mittelst  zweier  Gas- 
lampen die  beiden  Kugeln.  Fast  augenblicklich  entweichen  dichte,  weisse 
Nebel,  verursacht  durch  das  Zusammentreffen  von  gebildetem  Schwefel- 
säure-Anhydrid mit  der  Feuchtigkeit  der  Luft. 

c.  Darstellung  von  Schwefelsäure-Anhydrid  ans  rauchen- 
dem Vitriol.  Hierzu  ist  vor  Allem  ein  stark  rauchendes  Vitriolöl 
nöthig,  welches  man  nicht  immer  in  solcher  Qualität  vorräthig  haben 
wird.  Schwachrauchende  Säure  giebt  in  der  Regel  sehr  geringe  Ausbeute 
an  Anhydrid  und  es  empfiehlt  sich  dann,  aus  einer  grösseren  Menge  sol- 
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eher  Säure  das  Anhydrid  abzudestiUiren  und  dieses  in  wenig  der  schwach 
rauchenden  Säure  aufzulösen.  So  erhält  man  ein  sehr  stark  rauchendes 
Yitriolöl,  welches  bei  gelindem  Svwärmen  in  einer  Retorte  eine  grosse 
Menge  Anhydrid  liefert. 

£s  ist  gut,  Vorlagen  zu  verwenden,  deren  Hälse  durch  eingeschHffeoe 
Glasstopfen  luftdicht  yerschlosscn  werden  können,  weil  man  dann  das 
Anhydrid  in  der  Vorlage  selbst  aufbewahren  kann. 

Die  Destillation  erfordert  nur  ganz  kurze  Zeit,  wenn  es  sich  darum 
handelt  zu  zeigen,  dass  auf  diesem  Wege  Anhydrid  zu  erhalten  ist,  und 
der  Versuch  kann  daher  ganz  gut  in  der  Vorlesung  selbst  ausgeführt 
werden.  ■ 

Durch  den  später  mit  eingeschliffenem  Glasstopfen  zu  verschliessen- 
den  Tubulus  der  Retorte  giesst  man  mittelst  eines  langröhrigen  Glastrich- 
ters etwa  Va  Kilo  rauchendes  Vitriolöl  ein,  schiebt  die  Vorlage  lose  über 
den  Retortenhals  und  bedeckt  ihre  Kugel  vollständig  mit  Eisstückchen. 

Die  auf  Drathnetz  ruhende  Retorte  wird  nun  durch  eine  Gasflamme, 
der  man  Anfangs  eine  leuchtende  Spitze  giebt,  langsam  erwärmt. 

Hat  sich  genug  Anhydrid  angesammelt,  so  ersetzt  man  die  Vor- 
lage durch  eine  andere. 

Wurde-  das  gewonnene  Anhydrid  nicht  verbraucht,  so  löse  man  das- 
selbe na#h  der  Vorlesung  in  der  zur  Destillation  benutzten  Säure  wieder 
auf,  indem  man  letztere  in  die  Vorlage  giesst.  Bei  vollkommen  dichtem 
Verschluss  (der  Glasstopfen .  der  Flasche  ist  mit  Wachs  oder  Siegellack 
zu  verkitten)  kann  die  so  behandelte  Säure  jahrelang  aufbewahrt  werden 
und  wiederholt  demselben  Experimente  dienen. 

2.      Eigenschaften     des     Schwefelsä.ure- Anhydrids 
und  Versuche   mit  demselben. 

a.  Schwefelsäure-Anhydrid  und  Wasser.  Das  Anhydrid 
raucht  sehr  stark  an  der  Luft,  sobald  man  den  Glasstopfen  wegnimmt, 
welcher  ein  mit  jener  Substanz  gefülltes  Geföss  verschliesst. 

Auf  Wasser  geworfen  entsteht  unter  starkem  Zischen  und  öfter 
unter  Lichterscheinung  Schwefelsäurehydrat. 

Da  das  zusammengeballte  Anhydrid  sich  meist  nicht  aus  der  Vorlage 
ausschütten  lässt,  so  nimmt  man  es  mit  einem  Glasstab  oder  einer  Piucette 
heraus  und  taucht  diese  sammt  dem  anhängenden  Anhydrid  sofort  in 
Wasser. 

Man  hüte  sich  Wasser  in  ein  mit  Schwefelsäure- Anhydrid  gefülltes 
Gefäss  gelangen  zu  lassen,  weil  äusserst  heftige  Explosion  dabei 
eintritt. 

b.  SchwefelMTüre-Anhydrid  und  Bariumoxyd.  Ein 
wenig  Anhydrid  wird  in  ein  trocknes  Reagenzröhrchen  gebracht  und 
dann  eine  Messerspitze  voll  wasserfreies  Barynmoxyd  nachgeschüttet. 
Alsbald  findet  heftiges  Erglühen  statt,  während  Baryumsulfat  gebildet  wird. 
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c.  Schwefelsäure-Anhydrid  und  Schwefel.  Schwefelaes- 
quibzyd,  S3O3,  Kurz  vor  der  Vorlesung  wird  etwas  Schwefelsäure- 
Anhydrid  in  ein  mit  Glasstopfen  verschliesshares  Fläschchen  gehracht 
und  mit  ganz  wenig  Schwefelblumen  überstreut.  Der  Inhalt  des  wohl 
▼erschlossenen  Gefasses  schmilzt  bald  zu  einer  indigoblauen  Flüssigkeit. 
War  zuviel  Schwefel  eingebracht  worden,  so  entstehen  braune  Verbindun- 
gen.   Nach  einiger  Zeit  tritt  Zersetzung  ein  und  die  Farbe  verschwindet. 

d.  Schwefelsäure-Anhydrid  und  Phosphor.  Zu  dem  Anhy- 
drid, welches  sich  in  einem  trocknen  Reagenzrohr  befindet,  bringt  man 
ein  höchstens  erbsengrosses  Stück  wohl  abgetrockneten  Phosphors. 

Derselbe  entzündet  sich  meist  von  selbst  nach  kurzer  Zeit,  event. 
bei  gelindem  Erwärmen,  und  verbrennt  mit  grünlicher  Flamme  auf 
Kosten,  des  Sauerstoffs  des  Anhydrids.  Es  entsteht  in  der  Röhre  ein 
dichter  weissgelber  Beschlag,  welcher  aus  abgeschiedenem  Schwefel  und 
etwas  Phosphorsäure-Anhydrid  besteht.  Nach  beendigter  Verbrennung 
taucht  man  die  mit  der  Zange  gehaltene  Röhre  (Vorsicht!)  völlig  in  ein 
mit  Wasser  gefUltes  Glasgefiiss,  wobei  die  vorhandenen  Anhydride  nach 
dem  Zerspringen  des  Röhrchens  aufgelöst  werden  und  nur  der  Schwefel 
als  gelbliches  Pulver  zurückbleibt. 

§.  8. 
Schwefelsäure,  SO4H2. 

1.     Bildungsweisen  derselben. 

a.  Aus  Schwefel  und  Salpetersäure.  In  einem  Kölbchen 
oder  Reagenzrohr  erhitzt  man  Schwefelblumen  mit  etwas  concentrirter, 
rauchender  Salpetersäure  einige  Augenblicke  zum  Sieden,  verdünnt  mit 
Wasser,  giesst  oder  filtrirt  vom  ungelösten  Schwefel  ab,  und  fügt  Chlor- 
bariumlösung zu  der  klaren  Flüssigkeit  Es  entsteht  sofort,  nöthigen- 
falls  beim  Erwärmen,  ein  weisser  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
Barium. 

b.  Aus  Schwefelmetall  und  Salpetersäure.  Schwefel- 
kupfer wird  mit  concentrirter  Salpetersäure  gekocht  und  im  Uebrigen 
verfahren  wie  oben. 

c.  Aus  Schwefel  und  schmelzendem  Salpeter.  In  einem 
starken,  schwerschmelzbaren  und  nicht  zu  engen  Reagenzröhrchen ,  wel- 
ches mit'  einer  Klammer  gefasst  ist ,  wird  Salpeter  geschmolzen  und  auf 
die  etwa  3  cm  hohe  Flüssigkeitsschicht  ein  erbsengrosses  Schwefelstück- 
chen geworfen.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  tritffoei  einer  bestimmten 
Temperatur  heftige  Reaction  ein  und  der  Schwefel  verbrennt  mit  äusserst 
hellem,  sonnenähnlichem,  weissem  Licht.  Ist  das  erste  Schwefelstückchen 
verbrannt,  so  wirft  man  ein  zweites  auf  den  geschmolzenen  Salpeter,  löst 
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Bchliesslicb  die  erkaltete^)  Salzmasse  in  Wasser  auf  nnd  ruft  in  der 
etwas  verdünnten  Flüssigkeit  durch  Chlorbariamlösong  den  Niederschlag 
von  schwefelsaurem  Barium  hervor,  welcher  das  Vorhandensein  der 
Schwefelsäure  dokumentirt. 

d.  Aus  Schwefel  oder  Schwefelmetallen  und  Königs- 
wasser. Schwefelblumen  oder  fein  gepulverter  Zinnober  lösen  sich 
beim  Erhitzen  mit  Königswasser  unter  Bildung  von  Schwefelsäure.  Der 
Zinnober  wird  dabei  fast  momentan  zersetzt,  es  erscheint  aber  doch 
nöthig  noch  einige  Augenblicke  zu  kochen,  damit  der  ausgeschiedene 
Schwefel  auch  wirklich  zum  Theil  wenigstens  oxydirt  wird;  anderenfalls 
fäUt  die  Reaction  mit  Chlorbarium  zu  schwach  aus. 

e.  Aus  schwefliger  Säure  und  Luft.  Dass  die  wässerige 
Lösung  des  Schwefligsäure- Anhydrids  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
leicht  oxydii*t  wird,  lässt  sich  dadurch  zeigen,  dass  man  nicht  ganz  frische, 
wässerige  Säure  mit  Chlorbariumlösung  versetzt  und  nöthigenfalls  er- 
wärmt. Es  wird  stets  ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Barium  ge- 
bildet werden. 

f.  Aus  wässeriger  schwefliger  Säure  und  Oxydations- 
mitteln. Um  die  Entstehung  der  Schwefelsäure  hierbei  nachweisen  zu 
können,  bedarf  man  einer  schwefelsäurefreien  Lösung  von 
schwefliger  Säure.  Eine  solche  wird  erhalten,  wenn  zu  wässeriger 
schwefliger  Säure  etwas  Chlorbariumlösung  gefugt  wird,  wodurch  alle 
Schwefelsäure  in  Form  des  weissen  Barinmniederschlags  abgeschieden 
wird.  Da  die  Luft  stets  wieder  oxydirend  wirkt,  so  muss  diese  Fällung 
in  einem  gut  zu  verschliessenden  Gefass  vorgenommen  werden ;  die  durch 
Absetzen  geklärte  Flüssigkeit  (hierzu  sind  mehrere  Stunden  Zeit  erforder- 
lich) wird  vorsichtig  in  eine  andere  Flasche  abgegossen,  welche  vollstän- 
dig angefüllt  und  wohl  verkorkt  werden  muss. 

Die  so  dargestellte  schwefelsäurefreie  schweflige  Säure  enthält  natür- 
lich etwas  Chlorbariumlösung  beigemischt  und  wird  in  der  Weise  zu  den 
folgenden  Versuchen  benutzt,  dass  man  zuerst  überschüssige  Chlorbarium- 
lösnng  zufügt  und  dann  zeigt,  dass  Oxydationsmittel  eine  Fällung  von 
schwefelsaurem  Barium  verursachen. 

Als  Oxydationsmittel  können  dienen  rauchende  Salpetersäure,  Was- 
serstoffhyperoxyd, Übermangansaures  oder  diohromsaures  Kalium  mit 
etwas  Salzsäure  versetzt,  femer  Chlorwasser,  Bromwasser  etc. 

g.  Aus  Schwefligsäure-Anhydrid,  Stickoxyd,  Luft 
und  Wasserdampf.  Der  hierfür  oft  benutzte  einfache  Apparat, 
Fig.  178  (a.  f.  S.),  besteht  aus  einem  grossen  Ballon  von  weissem  Glas,  dessen 


*)  Die  Salzmasae  muss  mindestens  bereits  vollkommen  erstarrt  sein,  ehe 
man  das  Röhrchen  in  eine  mit  Wasser  geflillte  Schale  taucht,  so  dass  es  zer- 
springt. Ist  der  Salpeter  noch  flüssig,  so  kann  er  weggespritzt  werden  und 
gefährliche  Verwundungen  veranlassen. 
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Hals  durch  einen  mehrfach  dnrchhohrten  Kork  geschlossen  ist.  Von 
den  his  in  die  Mitte  des  Ballons  herabreichenden  Glasröhren  steht  die 
eine  mit  einem  Apparat  in  Verbindung,  in  welchem  ans  Kupferspähnen 
und  concentrii-ter  Schwefelsäure  gasförmiges  Schwefligsäure-Anhydrid 
entwickelt  wird,  während  die  zweite  Röhre  das  in  einem  anderen  Kol- 
ben ans  Kupferspähnen  und  Salpetersäure  dargestellte  Stickozydgas,  (siehe 
dessen  Darstellung)  zuführt.  Eine  dritte  Glasröhre  gestattet  im  geeig- 
nete Moment  Wasserdampf  zutreten  zu  lassen,  während  durch  die  Röhre 
d  mit  einem  Blasbalg  oder  einer  sonstigen  Gebläsevorrichtung  Lufk  ein- 


Fig.   178. 


geführt  werden  kann.  Durch  die  nur  bis  zur  unteren  Fläche  des  Korks 
reichende  Röhre  e  ist  den  überflüssigen  Gasen  der  Austritt  gestattet. 
Um  nicht  von  den  hier  entweichenden  Gasen  belästigt  zu  werden,  ist  es 
zweckmässig,  diese  durch  einen  Kautschukschlauch  in  den  nächsten  Ab- 
zug zu  leiten. . 

Soll  mittelst  dieses  Apparats  die  Schwefelsäurebildung  gezeigt  wer- 
den, so  kann  man  gleichzeitig  Schwefligsäure-Anhydrid,  Stickoxyd  und 
Wasserdampf  eintreten  lassen  und  wird  das  Verschwinden  der  Anfangs 
entstandenen  rothbraunen  Dämpfe  alsbald  wahrnehmen,  wenn  geni^gend 
Schwefligsäuregas  eingetreten  ist.  Durch  Einblasen  von  Luft  oxydirt 
sich  das  regenerirte  Stickoxyd  von  Neuem  und  es  wird  wieder  eine  ge- 
wisse Menge  Schwefelsäurehydrat  gebildet. 

Um  den  ganzen  Vorgang  in  einzelne  Processe  zerlegen  und  hierbei 
das  Auftreten  von  Bleikammerkrystallen  zeigen  zu  können,  erscheint 
es  vortheilhaft ,  zunächst  nur  Stickoxyd  in  den  Ballon  treten  zu  lassen, 
bis  derselbe  mit  dichten  rothbraunen  Dämpfen  erfüllt  ist.  Der  das  Stick- 
oxyd liefernde  Kolben  h  wird  hierauf  entfernt. 
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Mittlerweile  wurde  in  a  das  Kupfer  mit  der  ooncentrirten  Schwefel- 
säure soweit  vorgewärmt,  dass  es  zur  richtigen  Zeit  einen  lebhaften 
Strom  von  Schwefligsäuregas  liefert  (bequemer  ist  es  auch  hier  das  Gas 
aus  der  stets  bereiten ,  mit  flüssigem  Anhydrid  gefüllten  Gondensations* 
röhre  verwenden  zu  können).  Man  lässt  soviel  des  Schwefligsäuregases 
nebst  sehr  wenig  Wasserdampf  in  den  Ballon  treten,  dass  die  Bildung 
der  eisblumenartigen  Bleikammerkrystalle  deutlich  beobachtet  werden 
kann. 

Diese  Krystalle  entstehen  zunächst  am  Boden  des  Ballons  und  über- 
ziehen dann  bald  seine  ganze  innere  Wand.  Gleichzeitig  verschwinden 
die  rothbraunen  Dämpfe.  Nunmehr  entfernt  man  den  Schwefligsäuregas 
liefernden  Entwickelungsapparat  oder  führt  seinen  Gasstrom  mittelst  der 
früher  (Fig.  119  resp.  120,  S.  176)  beschriebenen  Vorrichtung  dem  Abzug 
oder  einer  Absorptionsflaiche  zu  und  lässt  wiederum  Wasserdampf,  jetzt 
aber  in  starkem  Strahl  ^  in  den  Ballon  treten. 

Hierdurch  werden  die  Krystalle  zersetzt,  sie  verschwinden  unter 
Aufbrausen  und  es  sammelt  sich  dafür  eine  wasserhelle  oder  schwach 
gelblich  geförbe  Flüssigkeit  auf  dem  Boden  des  Ballons ,  während  Stick- 
oxydgas aus  den  Krystallen  bei  ihrer  Zerstörung  in  Freiheit  gesetzt 
wird.  Einblasen  von  Luft  bewirkt  wiederum  die  Bildung  rothbrauner 
Dämpfe  im  Innern  des  Ballons,  ein  Beweis,  dass  das  Stickoxyd  regenerirt 
wurde. 

Schliesslich  giesst  man  die  angesammelte  Flüssigkeit  in  ein  Becher- 
glas, verdünnt  mit  etwas  Wasser  und  constatirt  durch  den  Niederschlag, 
welchen  Chlorbariumlösung  in  der  Flüssigkeit  hervorbringt,  dass  in  der 
That  Schwefelsäure  gebildet  worden  ist. 

h.  Schwefelsäure  aus  Schwefligsäure-Anhydrid  und 
Salpetersäure.  Schwefligsäure- Anhydrid  (in  A  entwickelt  i),  Fig.  179 
(a.  f.  S.),  wird  in  einen  erwärmte,  coucentrirte  Salpetersäure  enthal- 
tenden Kolben  (B)  geleitet.  Derselbe  trägt  einen  Kautschukstopfen, 
durch  welchen  zwei  Glasröhren 'geschoben  sind.  Die  das  Schwefligsäure- 
Anhydfid  einführende  Röhre  reicht  bis  in  die  Salpetersäure  herab,  die 
andere  dagegen  endigt  dicht  unter  dem  Stopfen  und  leitet  das  Gas  ohne 
Kautschukverbindnng  bis  auf  den  Boden  eines  engen  trocknen  Glascylin- 
ders,  und  von  da  der  Abzugsvorrichtung  zu. 

Entsprechend  der  Gleichung:  SO2  -|-  2HN0s  =  H2SO4  +  2  NO», 
entwickelt  sich  Stickstofldioxyd  in  dichten  rothen  Dämpfen,  während 
allmälig  an  die  Stelle  der  Salpetersäure  Schwefelsäure  tritt.  Schon 
nach  wenigen  Augenblicken  kann  der  Versuch  unterbrochen  werden  und 
eine    mit  Wasser    verdünnte  Probe    des  Kolbeninhaltes  (aus   B)  giebt 


*)   Oder   aus   der  flüssiges  Anhydrid  enthaltenden  CondensationBröhre  zu- 
geleitet. 
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mit  Chlorbariamlösnng  eine  charakteristische  Fällung  von  schwefelsau- 
rem Barium. 

Hat  man  flüssiges  Schwefligsaure- Anhydrid  zur  Erzeugung  des  Gas- 
stroms vorräthig,  so  ist  der  ganze  Versuch  in  zwei  Minuten  beendet 

Fig.  179. 


Wird  statt  concentrirter  Salpetersäure  verdünntere,  von  etwa  1'15 
specif.  Gew.,  verwendet  und  diese  massig  stark  erhitzt,  so  bildet  sich  zwar 
gleichfalls  Schwefelsäure,  es  entweicht  aber  kein  Stickstoffdioxyd,  sondern 
Stickoxydgas,  welches  in  mit  Wasser  gefällten  Cylindem  aufzusammeln  und 
durch  ein  brennendes  Hölzchen,  so  wie  durch  die  bei  der  Berührung  mit 
Luft  entstehenden  rothen  Dämpfe  zu  charakterisiren  ist.  Die  Zersetzung 
erfolgt  nach  der  Gleichung  SSOj  +  2HNO3  -f  2H2  0  =  3H2S04  + 
2  NO. 

i.  Continuirliche  Schwefelsäurebildung  aus  Schweflig- 
säure-Anhydrid, rauchender  Salpetersäure,  Luft  und 
Wasserdampf.  Einen  zur  Darstellung  dieses  Processes  verwendbaren 
Apparat  hat  v.  Gorup-Besanez  beschrieben. 

In  die  Kugel  jß  des  Apparates,  Fig.  180,  giesst  man  etwas  rauchende 
Salpetersäure  und  entwickelt  im  Kölbchen  a  aus  Kupferspähnen  und  con- 
centrirter Schwefelsäure  gasförmiges  Seh wefligsäure- Anhydrid ,  welches 
zunächst  ein  wenig  Wasser  enthaltendes  Waschfläschchen  zu  passiren  hat 
und  dann  in  die  Kugel  A  tritt.  Im  Kölbchen  h  wird  Wasser  zum 
Kochen  erhitzt,  dessen  Dampf  man  je  nach  Belieben  sogleich  in  die 
Kugel  B  treten  lässt,  in  welchem  Falle  dann  keine  Bildung  von  Blei- 
kammerkrystallen  eintritt,  oder  man  wartet  Letzteres  ab  und  zersetzt 
dann  erst  die  fertig  gebildeten  Kry stalle  durch  den  zuströmenden  Wasser- 
dampf. 
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Die  Kugeln   C  und  D  sollen  die  weiteren  Bleikammern  repräsen- 
tiren,  in  welchen  sich  der  Process  fortsetzt. 

Fig.  180. 


k.  Apparat  zur  Demonstration  der  fabrikmässigen 
Gewinnung  englischer  Schwefelsäure.  Unstreitig  ist  es  von 
Interesse,  im  Grossen  ausgeführte,  wichtige  chemische  Processe  soviel 
als  möglich  durch  instructive  Apparate  erläutern  zu  können,  welche 
wenigstens  die  Grundzüge  der  Fabrikationsmethode  beobachten  lassen. 

Von  diesem  Gedanken  ausgehend  habe  ich  den  Apparat,  Fig.  181 
(a.  f.  S.),  zusammengestellt,  dessen  Leistungen  vollkommen  zufrieden- 
stellend sind. 

Wer  die  mehrfach  tubulirten  Glaskugeln  nicht  zur  Verfügung  hat, 
kann  sich  leicht  aus  grossen  Kolben  und  mehrmals  durchbohrten  Kaut- 
schukstopfen eine  ähnliche  Vorrichtung  construiren,  nur  lässt  sich  dann 
die  erhaltene  nitrose  Säure  nicht  gut  continuirlich  in  den  Denitrifikations- 
thurm  leiten. 

Das  Princip  des  Apparates  ist  Folgendes: 

Schwefligsäure- Anhydrid,  entstanden  durch  Verbrennen  von  Schwefel, 
trifft  nebst  überschüssiger  Luft  mit  den  Dämpfen  von  rauchender  Salpe- 
tersäure und  mit  Wasserdampf  zusammen.  Die  gebildete  Säure  fliesst 
zurück  in  einen  mitCoaks  gefüllten  Thurm,  durchweichen  dasSchweflig- 

He u  mann,  Anleitung  lum  Experimeutireii.  18 

Digitized  by  V^OOQIC 


274 


Schwefel. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Apparat  zur  Versinnlichung  der  Schwefelsäurefabrikation.    275 

saure- Anhydrid  streicht  und  wird  hierdurch  von  den  aufgenommenen 
Nitroseverbindungen  befreit.  Die  aus  der  letzten  Kugel  austretenden 
Grase  und  Dämpfe  werden  ihres  werthvollen  Gehaltes  an  salpetrigen 
Verbindungen  dadurch  beraubt,  dass  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
von  60  bis  66^ B  befeuchtete  Coaksstücke  zu  passiren  haben,  ehe  sie  in 
den  Aspirator  ^)  treten,  welcher  die  Stelle  des  Fabrikschornsteins  vertritt. 
Die  als  Mittel  zur  Absorption  der  salpetrigen  Oase  benutzte  concentrirte 
Schwefelsäure  wird  gleichfalls  in  den  Denitrifikationsthurm  geleitet  und 
mit  der  Kammersäure  vereinigt. 

Der  Apparat  selbst  ist  aus  der  Zeichnung  leicht  verständlich;  er 
besteht  ans  Glasgefössen  und  Röhren,  welche  zum  Theil  entweder  luft- 
dicht eingeschliffen,  oder  mittelst  Kautschukstopfen-  und  -schlauchen  in 
Yerbindang  gesetzt  sind.  Kork  ist  zu  vermeiden,  da  derselbe  rasch  zer- 
stört wird  und  ans  dem  gleichen  Grunde  sind  auch  in  den  Kautschuk- 
verbindungsschläuchen der  Röhrenleitung  n'  die  Glasröhren  möglichst  dicht 
an  einander  zu  schieben,  damit  die  concentrirte,  nitrose  Schwefelsäure 
ohne  Wirkung  bleibt. 

In  die  etwa  3  cm  weite  Glasröhre  A  wird  ein  brennenden  Schwefel 
enthaltendes  Porcellanschiffchen  (wie  solche  zur  Elementaranalyse  benutzt 
werden)  eingeschoben,  nachdem  der  Aspirator  in  Thätigkeit  gesetzt  ist. 
Luffc  und  Schwefligsäare-Anhydrid  passiren  den  mit  Coaksstücken  locker 
gefüllten  Glasthurm  B  und  gelangen  in  die  Kugel  C,  in  welcher  sich  eine 
mit  roth  rauchender  Salpetersäure  beschickte ,  flache  Glas-  oder  Por- 
cellanschale  befindet.  Dieselbe  ruht  auf  einem  aus  Glasstäben  gebogenen 
Dreieck.  Um  Letzteres  sowie  die  Schale  in  die  Kugel  zu  bringen,  ist  deren 
oberer  Theil  abgesprengt,  und  kann  wie  eine  Kappe  abgenommen  und 
luftdicht  wieder  aufgesetzt  werden.  Zu  diesem  Zweck  sind  die  Ränder 
eben  geschliffen  und  mit  etwas  Talg  eingefettet. 

Im  Kolben  H  wird  Wasser  zum'  Sieden  erhitzt,  dessen  Dämpfe  durch 
die  oberen  Tubulaturen  in  die  drei  Glaskugeln  C,  D  und  E  treten.  An- 
fangs lässt  man  nur  ganz  wenig  Wasserdampf  in  die  Kugeln  D  und  E 
eintreten ,  sobald  sich  die  Kugeln  mit  gelblichen  Dämpfen  erfüllt  haben ; 
dann  ist  die  Zuleitung  des  Wasserdampfes  zu  unterbrechen,  indem  man 
zuerst  den  Hahna  öffnet,  damit  der  Dampf  austreten  kann  Und  hier- 
auf die  Hähne  c  und  d  schliesst. 

In  Folge  des  Zuströmens  von  wenig  Wasserdampf  bilden  sich  nach 
wenigen  Augenblicken  die  Eisblumen  ähnlichen  Bleikammerkrystalle  und 
überziehen  die  Innenwände  der  Kugeln  D  und  E.  Um  diese  Krystalle, 
welche   sich  bei  der  Schwefelsäurefabrikation  im  Grossen  niemals    ein- 


')  Derselbe  zeigt  den  Misastand,  dass  die  Fallhöhe  des  abfliesAenden  Was- 
sers lind  somit  die  Saugkraft  sich  stetig  vermindert,  was  aber  bei  etwas  grossen 
Dimensionen  des  Aspirators  nur  wenig  in  Betracht  kommt.  Statt  seiner  kann 
auch  jede  andere  leicht  zu  regulirende  Saugvorrichtung  (Bunsen'sche 
Filtrirpumpe  etc.)  verwendet  werden. 
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Btellen  dürfen,  zu  zersetzen,  werden  hierauf  kräftige  Dampfstrahlen  in 
alle  drei  Kugehi  geleitet,  wohei  zuerst  die  Hähne  &,  c  und  d  zu  öffnen 
und  dann  der  Hahn  a  zu  schliessen  ist.  Die'Krystalle  verschwinden 
unter  Aufbrausen  und  es  entsteht  ziemlich  verdünnte  Schwefelsaure, 
welche  noch  salpetrige  Verbindungen  geldst  enthält  Um  die  Säure 
hiervon  zu  befreien,  gelangt  sie  durch  eine  geneigte  Glasröhre  in  den 
Thurm  B,  welcher  Goaksstücke  enthält  ^).  lieber  Letztere  herabfliessend, 
trifft  die  Säure  mit  dem  von  unten  einströmenden  Schwefligsäure-Anhy- 
drid zusammen  und  wird  hierdurch  ihrer  nitrosen  Bestandtheile  beraubt. 
Die  fertige  „Kammersänre^  sammelt  sich  ing  und  wird  von  Zeit  zu  Zeit 
in  ein  untergestelltes  Geföss  abgelassen  oder  fliesst  continurlich  in  das- 
selbe ab,  wenn  man  die  ßöhre  ^  bis  in  das  etwas  Wasser  oder  Säure 
enthaltende  Becherglas  eintaucht,  sodass  ihre  Oeffnung  abgesperrt  ist; 
anderen  Falls  würde  Luft  eingesaugt  werden. 

Die  in  der  Kugel  E  nicht  condensirten  Gase  und  Dämpfe  enthalten 
gleichfalls  salpetrige  Verbindungen,  welche  bei  der  Fabrikation  bedeu- 
tenden Salpeteraäureverlust  zur  Folge  haben  würden,  wenn  jene  Dämpfe 
diroct  in  das  Kamin  gelangten.  Dieser  Verlust  wird  dadurch  vermindeH, 
dass  man  die  Gase  zunächst  noch  einen  recht  hohen  und  mit  Coaks  ge- 
füllten Thurm  F  passiren  lässt,  auf  dessen  Goaksstücke  von  Zeit  zu  Zeit 
concentrirte  Schwefelsäure  von  66^  B.  (l'84spocif.  Gew.)  herabfliesst.  So- 
bald die  mit  nitrosen  Dämpfen  beladene  Säure  im  Reservoire  /  eine  ge- 
wisse Höhe  erreicht  hat,  gelangt  sie  durch  die  Röhre  i  gemeinschaffclich 
mit  der  Kammersäure  in  den  Denitrificator  B. 

Die  Farbe  der  Gase  lässt  sich  in  der  Kugel  /  und  oben  in  e  beob- 
achten und  ist  hiemach  gerade  wie  im  Fabrikbetrieb  der  Zug  zu  regu- 
liren. 

Der  durch  Drehen  des  Aspiratorhahns  zu  ändernde  Luftzug  im 
ganzen  Apparat  muss  so  beschaffen  sein,  dass  in  die  Röhre  Ä  etwas  mehr 
Luft  eingesaugt  wird,  als  zur  Verbrennung  des  Schwefels  und  zurüeber- 
führung  des  Schwefligsäuregases  in  Schwefelsäure  nöthig  ist,  und  zwar 
damit  möglichst  alles  gebildete  Stickoxyd  sich  in  der  Kugel  E  und  in  / 
wieder  zu  rothen  Dämpfen  oxydirt,  welche  allein  von  der  Schwefelsäure 
im  Gay-Lussac' sehen  Absorptionsthurm  aufgenommen  werden.  Die 
Luftzufuhr  ist  somit  dahin  zu  reguliren,  dass  in  /  noch  gelbliche  Dämpfe 
enthalten  sind,  dagegen  die  nach  e  gelangenden  Gase  farblos  erscheinen. 

Absichtlich  können  Betriebsfehler  leicht  durch  falsche  Stellung  des 
Aspiratorhahns  herbeigeführt  werden;  so  verschwinden  bei  zu  geringem 
Luftzug  nach  ganz  kurzer  Zeit  alle  rothgelben  Gase  in  den  Kugeln, 
welche  dann  als  Stickstoff-Sauerstoffverbindung  nur  Stickoxyd  enthalten, 
das  nicht  im  Stande  ist  das  Seh wefligsäui'e- Anhydrid  zu  oxydiren.     Bei 


*)  Da»  Herabfliessen  der  Säure  wird  durch  den  saugenden  Aspirator  nicht 
gehindert,  da  die  Schwefelverbrennungsröhre  offen  gteht  und  somit  keine  Luft- 
Verdünnung  im  Apparat  eintreten  kann. 
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hierauf  bewirkter  Vermehrung  deB  Luftzugs  zeigt  sich  zuerst  in  C  und 
dann  auch  in  den  hinteren  Kugeln  Rothgelbförbung  der  Gase;  bei  über* 
trieben  starkem  Luftzug  geht  eine  Menge  nitroser  Verbindungen  ver- 
loren, wie  sich  an  der  dunkelgelben  Färbung  des  Gases  in  e  wahrneh- 
men lässt.  , 

2.     Eigenschaften  der  Schwefelsäure. 

a.  Temperaturerhöhung  beim  Verdünnen  der  concentrir- 
ten  Säure.  Eine  etwa  11  fassende  Kochflasche  wird  zur  Hälfte  mit 
Wasser  gefüllt  und  dann  etwas  Aether  hinzugefügt.  Eine  an  die  Kolben- 
mündung gebrachte  Flamme  bewirkt  keine  Entzündung,  giesst  man  ßher 
concentrirte  Schwefelsäure  unter  Umschwenken  zu  dem  Wasser,  so  bringt 
die  frei  werdende  Wärme  den  Aether  zum  Kochen  und  die  Aetherdämpfo,  * 
welche  aus  dem  Kolbenhals  entweichen,  brennen,  wenn  sie  entzündet 
werden,  mit  grosser,  leuchtender  Flamme. 

Wird  die  Säure  rasch  unter  Umrühren  zu  yerhältnissmässig  wenig 
Wasser  gegossen,  welches  sich  in  einem  Becherglas  befindet,  so  zeigt  die 
Dampfentwickelung  auch  ohne  Zuhülfenahme  des  Aethers  die  be- 
deutende Temperaturerhöhung. 

b.  Volumverminderung  beim  Mischen  der  ^äure  mit 
Wasser.  Eine  etwa  70cm  lange  und  1cm  weite,  einerseits  zuge- 
Bchmolzene  Glasröhre  wird  etwa  zu  Vs  i^it  concentrirter  englischer 
Schwefelsäure  gefüllt;  dann  giesst  man  soviel  Wasser,  welches  sich  über 
der  Säure  lagert,  nach,  dass  die  Röhre  beinahe  voll  wird  und  bezeichnet 
die  Höhe  der  ganzen  Flüssigkeitssäule  durch  einen  über  die  Röhre  gescho- 
benen Kautschukring  (schmalen  Schlauchabschnitt). 

Das  offene  Ende  der  Röhre  wird  nun  verkorkt  und  durch  gelindes 
Schütteln  und  dann  durch  Neigen  der  mittelst  des  Handtnchs  gefassten 
Röhre  die  l^ischung,  der  beiden  Flüssigkeitsschichten  bewerkstelligt. 
Hierbei  tritt  ziemlich  starke  Erhitzung  ein ;  ein  Springen  der  Röhre  ist  aber 
bei  richtigem  Mischen  nicht  zu  befurchten  ^),  nur  muss  man  besorgt  sein, 
die  besonders  stark  erhitzten  Flüssigkeitsschichten  durch  Schütteln  mög- 
lichst rasch  zu  vertheilen.  i 

Ist  die  Mischung  vollendet,  so  lässt  man  die  Röhre  vorsichtig  durch 
auffliessendes  Wasser  erkalten  und  findet  dann,  dass  das  Niveau  der  ge- 
mengten Flüssigkeiten  etwa  4  bis  5  cm  weit  unter  dem  durch  den  Kaut- 
schukring bezeichneten,  früheren  Stand  zurückbleibt. 

c.  Trocknen  von  Gasen  durch  concentrirte  Schwef^- 
säure.  Das  Vermögen  der  concentrirten  Säure  den  Wasserdampf  aus 
feuchten  Luftarten  an  sich  zu  ziehen,  kann  in  folgender  Weise  verdeut- 
licht werden: 


^)  Immerhin  empflelilt  es  aicli,  die  Röhre  beimMiacIien  über  d(?n  Bimiinen- 
trog  oder  über  eine  grosse  Poreell anschale  zu  halten,  damit  event.  die  Säure 
nicht  den  Tisch  überfluthet. 
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Unter  eine  Glasglocke  stellt  man  irgend  ein  nicht  zu  unempfind- 
liches Hygroskop  y  welches  auch  aus  der  Ei^tfemang  zu  beobachten  ist, 
etwa  ein  Wettermännchen  oder  dergL,  und  daneben  eine  Schale  mit 
warmem  Wasser.  Nach  einigen  Augenblicken  zeigt  das  Hygroskop 
feuchte  Luft  aii.;  dann  vertauscht  man  die  AJTasserschale  mit  einem  flachen 
Gefäss,  welches  concentrirte  Schwefelsäure  enthält  und  nach  einiger  Zeit 
wird  das  Hygroskop  anzeigen,  dasa  die  Luft  unter  der  Glocke  wieder 
trocken  geworden  ist; 

d.  Yerkohlung  organischer  Substanzen  durch  Schwe- 
felsäure. Da  die  Yerkohlung  hierbei  eine  Folge  der  Wasserentziehung 
ist,  so  wirkt  die  Schwefielsäure  um  so  energischer,  je  mehr  sich  ihre 
Zusammensetzung  dem  Anhydrid  nähert. 

Schwefelsäure-Anhydrid  verwandelt  Sägespähne,  Leinwand,  Zucker  etc. 
sofoH  in  eine  .kohlige  Masse. 

Rauchendes  Yitriolöl  wirkt  fast  ebenso,  concentrirte  englische  Schwe- 
felsäure weniger  heftig»  Doch  werden  eingetauchte  Holzspähne  in 
kürzester  Zeit  schwarz,  wenn  sie  in  concentrirte  Schwefelsäure  gebracht 
werden.  Rohrzucker  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem 
Kölbchen  oder  Reagenzrohr  erwärmt,  wird  unter  Gasentwickelung  in 
eine  aufgeblähte,  kohlige  Masse  verwandelt 

Hierauf  gründet  sich  auch  die  Methode,  freie  Schwefelsäure  in  Essig 
nächzuweisen,  indem  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  etwas  Zucker 
versetzt  und  in  gelinder  Wärme  abdämpft.  Hierdurch  wird  die  vorhan- 
dene Schwefelsäure  immer,  concentrirter  und  erlangt  schliesslich  die 
Fähigkeit,  den  zugefügten  Zucker  zu  verkohlen. 

Dieser  Yersuch  lässt  sich  in  ganz  kurzer  Zeit  ausführen,  indem  man 
ein  wenig  ungefärbte  Essigsäure  mit  etWas  Schwefelsäure .  und  Zucker 
versetzt  und  in  einer  Porcellan schale  über  der  directen  Flamme  rfisch 
abdampft.    Der  Inhalt  der  Schale  nimmt  alsbald  eine  schwarze  Farbe  an. 

e.  Schwefelsäure   und  Metalle. 

a.  Yerhalten  der  verdünnten  Schwefelsäure  zu  Eisen  und  Zink 
siehe  bei  Wasserstoff. 

ß.  Yerhalten  der  concentrirten  Schwefelsäure  zu  Kupfer,  Queck- 
silber (Kohle  und  Schwefel)  siehe  bei  Schwefligsäure -Anhydrid. 

f.  Reduction  der  Schwefelsäure  zu  Schwefelwasser- 
stoff, siehe  bei  Letzterem. 

« 

3.     Bildung  der  schwefelsauren  Salze. 

a.  Durch  Oxydation  von  Schwefelmetallen.  Die  üeber- 
führung  der  Schwefelmetalle  in  schwefelsaure  Salze  erfolgt  häufig  schon 
durch  den  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  bei  gewöhnlicher  oder 
erhöhter  Temperatur  (beim  Rösten  der  Erze) ;  sie  kann  aber  durch  kräftige 
Oxydationsmittel  in  kürzester  Zeit  bewirkt  werden. 
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OS.  Gerilltes,  trocknes  Sohwefelblei  oder  sehr  fein . gepulverter 
Bleiglanz  wird  in  einem  Kölbchen  mit  roth  rauchender  Salpetersäure 
Übergossen  und  erwärmt.  Es  entsteht  schwefelsaures  Blei  als  weisses 
Pulver. 

ß.  Gefälltes  und  getrocknetes  Schwefelkupfer  löst  man  in  rau- 
chender Salpetersäure  unter  Erwärmen  auf.  Der  anfangs  theilweise 
abgeschiedene  Schwefel  wird  bald  grösstentheils  oxydirt  sein.  Die  blaue 
Flüssigkeit  würde  beim  Abdampfen  Krystalle  von  Kupfervitriol  liefern; 
mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Chlorbariumlösung  versetzt  scheidet  sie 
schwefelsaures  Barium  aus.^ 

b.  Aus  Schwefel  und  schmelzendem  Salpeter  siehe  bei  Sal- 
peter (Kalium). 

c.  Durch  Glühen  unterschwefligsaurer  Salze.  Unter- 
schwefligsaures  Natrium  wird  in  einem  Porcellantiegel  (oder  auf 
Platinblech,  welches  jedoch  angegriffen  wird)  zuerst  entwässert  und  hier- 
auf zum  Glühen  erhitzt.  Ist  die  Schwefelflamme  erloschen,  so  giebt  der 
in  Wasser  gelöste  Rückstand  mit  Ghlorbarium  die  Schwefelsäure-Reaction. 

Bei  starkem  Glühen  des  Gemenges  aus  kohlensaurem  Kalium  und 
Schwefel  (siehe  Seite  263  d.)  entsteht  gleichfalls  in  Folge  der  Zersetzung 
des  anfönglich  gebildeten  unterschwefligsauren  Kaliums  schwefelsaures  Salz. 

d.  Aus  Schwefligsäure-Anhydrid  und  Hyperoxyden. 
Bleihyperoxyd  erhitzt  sich  in  einer  Atmosphäre  von  Schwefligsäure- 
Anhydrid  bis  zum  Erglühen,  indem  weisses  schwefelsaures  Blei  gebildet 
wird.    Die  Ausfuhrung  dieses  Versuchs  wurde  Seite  260,  e.a.  besprochen. 

e.  Durch  Oxydation  schwefligsaurer  Salze.  Als  Oxy- 
dationsmittel kann  übermangansaures  Kalium  dienen,  welches  in 
die  mit  Salzsäui'e  angesäuerte  Lösung  von  schwefligsaurem  Natrium 
eingegossen  wird.  Die  Entfärbung  der  rothen  Flüssigkeit  hört  auf,  so- 
bald alles  schwefligsaure , Salz  in  schwefelsaures  überführt  ist. 

Chlorwasser  verwandelt  das  aufgelöste  schwefligsaure  Natrium 
gleichfalls  mit  Leichtigkeit  in  Sulfat,  wie  durch  Chlorbariumlösung  er- 
kannt werden  kann  (nur  müsste  bei  diesen  Reactionen  vorausgesetzt 
werden  können,  dass  das  schwefligsaure  Natrium  vorher  frei  von  Sulfat  war). 

f  Aus  Schwefelsäure-Anhydrid  und  Metalloxyden. 
Hierbei  findet  die  Vereinigung  meist  mit  Jbedeutender  Wärmeentwickelung, 
oft  sogar  unter  Erglühen  -statt.  Die  Oxyde  des  Bariums  und  Calciums 
verhalten  sich  in  dieser  Weise. 

Am  einfachsten  und  sichersten  wird  der  Versuch  mit  wasserfreiem 
Bariumoxyd  angestellt,  indem  man  eine  Messerspitze  der  gepulverten 
Substanz  auf  etwas  Schwefelsäure- Anhydrid  herabfallen  läset,  welches 
sich  auf  dem  Boden  eines  trocknen  Reagenzröhrchens  befindet.  Heftiges 
Glühen'  tritt  von  selbst  ein  (event.  bei  ganz  gelindem  Erwärmen)  und 
der  Baryt  wird  in  unlösliches  Bariumsulfat  verwandelt. 

Steht  kein  Anhydrid,  sondern  nur  rauchende  Schwefelsäure  zur  Ver- 
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fügang,  so  erwärmt  man  diese  in  einer  Retorte  nnd  leitet  die  Anhydrid- 
dämpfe durch  eine  Kngelröhre,  welche  etwas  erhitztes,  wasserfreies 
Barinmoxyd  enthält;  auch  hierbei  findet  Glüherscheinnng  statt.  Die 
erst  angegebene  Yerfahrungs weise  ist  jedoch  unbedingt  empfehlenswertber. 

g.  Ans  Schwefelsäure  nnd  Metalloxyden  oder  -hydroxy- 
den.  Zinkoxyd,  Magnesiumoxyd  lösen  sich  leicht  in  verdünnter 
Schwefelsäure;  ebenso  die  entsprechenden  Hydroxyde. 

Calciumoxyd  oder  Hydroxyd,  welches  von  Chlorwasserstoffsäure 
leicht  gelöst  wird,  wie  an  einer  Probe  jener  Substanz  nachgewiesen  wer- 
den kann,  gebt  bei  der  Digestion  mit  nicht  zu  verdünnter  Schwefelsäure 
in  schwefelsaures  Calcium  über,  welches  von  Salzsäure  nicht  gelöst  wird. 

h.  Aus  Schwefelsäure  und  Salzen  schwächerer  Säuren. 
Kohlensaures  Natrium  wird  beim  Uebergiessen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Salz  überführt,  während  Kohlensäure- 
Anhydrid  unter  Aufbrausen  entweicht. 

Salpetersaures  Blei,  welches  in  Wasser  gelöst  ist,  wird  auf 
Znsatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt.  Schwefelsaures  Blei  schei- 
det sich  als  schwerlöslich  aus. 

Auf  der  Zersetzung  des  salpetersauren  Kaliums  durch  Schwefelsäure 
beruht  die  Gewinnung  der  Salpetersäure;  siehe  diese. 

4.   Eigenschaften  und  Zersetzungen  der  schwefelsauren 
Salze. 

a.  Verhalten  vieler  schwefelsaurer  Salze  in  der  Glüh- 
hitze. In  einem  trocknen  Reagenzröhrchen  erhitzt  man  w.asserfreies 
(weisses)  schwefelsaures  Kupfer  vorsichtig  bis  zum  schwachen  Glü- 
hen. Das  entweichende  Schwefligsänre-Anhydrid  kann  durch  ein  schwach 
angefeuchtetes  blaues  Lakmuspapier  charakterisirt  werden.  Der  Inhalt 
des  Röhrchens  färbt  sich  braunschwarz,  weil  er  in  Kupferoxyd  umge- 
wandelt wird. 

b.  Reduction  vieler  Sulfate  zu  Sulfiden  durch  Glühen 
mit  Kohle  oder  im  Wasserstoffstrom. 

«.  In  einem  bedeckten  Porcellantiegel  glüht  man  ein  Gemenge  von 
wasserfreiem  schwefelsaurem  Natrium  mit  Kienruss  ziemlich  stark 
über  der  Gebläseflamme,  taucht  den  Tiegel  in  eine  Schale  mit  Wasser 
(wobei  er  natürlich  zerspringt,  wenn  man  ihm  keine  Zeit  zur  Abkühlung 
geben  konnte)  und  zeigt,  dass  die  filtrirte  Lösung  der  geschmolzenen 
Masse  durch  die  Lösung  eines  Bleisalzes  in  Folge  der  Bildung  von 
Schwefelblei  geschwärzt  wird. 

Rascher  kann  diese  Reduction  in  kleinem  Maassstabe  in  der  Art 
ausgeführt  werden,  dass  man  einige  Messerspitzen  des  obigen  Gemenges 
in  eine. Höhlung  legt,  welche  in  einem  genügend  grossen  Stück  guter 
Holzkohle  hergestellt  worden  war,  und  nun  die  keinen  allzugrossen  Luft- 
überschuss  enthaltende  Flamme  eines  Gasgebläses  darauf  richtet. 
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Sobald  die  Masse  nicht  mehr  sehr  stark  aufschäumt,  beendigt  man 
das  Erhitzen,  da  sonst  das  Schwefelnatrium  sich  zu  sehr  in  die  Kohle 
ziehen  würde,  schneidet  das  Product  sammt  der  anhängenden  Kohle  mit 
dem  Messer  heraus,  löst  in  Wa^er,  filtrirt  und  prüft  mit  Bleilösung. 

In  noch  kleinerem  Maassstabe  lässt  sich  auch  die  Reduction  auf  der 
Kohle  mit  Hülfe  des  Löthrohrs  aasführen ,  worauf  dann  die  Masse  auf 
ein  blankes  Silberblech  oder  eine  gescheuerte  Silbermünze  gelegt  und 
mit  einem  Tropfen  Wasser  verrührt  wird.  Das  Silber  schwärzt  sich  an 
der  betreffenden  Stelle  in  Folge  der  Bildung  von  Schwefelsilber. 

ß.  Trocknes  schwefelsaures  Blei  wird  in  einer  Kugelröhre, 
durch  welche  ein  langsamer*  Strom  von  getrocknetem  Wasserstoffgas 
passirt,  zum  Glühen  erhitzt,  nachdem  alle  Luft  ausgetrieben  ist.  Das 
weisse  Pulver  nimmt  eine  schwarze  Farbe  an,  indem  es  zu  Bleisulfid 
reducirt  wird;  gleichzeitig  condensiren  sich  Wasserdämpfe  weiter  strom- 
abwärts in  der  Röhre,  und  es  treten  auch  Dampfwolken  aus  derselben 
heraus. 

5.    Reactionen  4^r  Schwefelsäure  und  ihrer  Salze. 

Ch lorbar iumlösung  scheidet  aus  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
der  Lösung  ihrer  Salze  einen  weissen  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
Barium  ans,  der  sich  auch  nicht  beim  Kochen  in  verdünnter  Chlorwasser- 
stoff- oder  Salpetersäure  löst. 

Salpetersaares  Blei  oder  die  Lösung  eines  anderen  Bleisalzes 
giebt  einen  schweren,  weissen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Blei,  in- 
sofern die  Flüssigkeiten  nicht  allza  verdünnt  waren.  Der  Niederschlag 
wird  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  vollständig  gelöst. 

Unlösliche  schwefelsaure  Salze  werden  durch  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Kalium  oder  Natrium  oder  auch  wohl  beim  Kochen 
mit  den  Lösungen  dieser  Carbonate  in  der  Weise  zersetzt,  dass  lösliches 
schwefelsaures  Kalium  resp.  Natrium  entsteht,  während  das  anfänglich 
an  Schwefelsäure  gebundene  Metall  nunmehr  als  kohlensaures  Salz  den 
Rückstand  bildet. 

Gefälltes  schwefelsaures  Blei  wird  in  einer  Porcellanschale  mit 
concentrirter  Natriumcarbonatlösung  gekocht,  die  Flüssigkeit  filtrirt  und 
im  Filtrat,  nach  Vertreibung  der  Kohlensäure  durch  Zusatz  von  Salpeter- 
säure, mittelst  Ghlorbarium  die  Schwefelsäure  nachgewiesen.  Der  aus- 
gewaschene Rückstand  wird  auf  dem  Filter  mit  Salpetersäure  über- 
gössen, wobei  Aufbrausen  erfolgt  und  sich  das  kohlensaure  Blei  löst. 
Die  ablaufende  Flüssigkeit  giebt  mit  Schwefelwasserstoff  öder  verdünnter 
Schwefelsäure  die  für  Blei  charakteristischen  Niederschläge. 

War  der  Rückstand  auf  dem  Filter  nicht  gut  ausgewaschen,  so  wird 
beim  Aufgiessen  von  Salpetersäure  die  Flüssigkeit  trüb  ablaufen;  man 
muss  sie  dann  noch  ein  zweites  Filter  passiren  lassen  und  kann  die  hier- 
für nöthige  Zeit  sehr  gut  mit  der  Erklärung  dieser  Rückzersetzung  aus- 
füllen. 
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§.  9. 
Schwefelwasserstoff,  HjS. 

1.    BildungBweisen. 

a.  Aus  Wasserstoff  und  erhitztem  Schwefel.  Durch  die 
etwas  Schwefel  enthaltende  Eugelröhre  b,  Fig.  182,  wird  ein  langsamer 
Strom  von  Wasserstoffgas  geleitet,  welches  aus  Zink  und  vorher  ver- 
dünnter SchweTelsänre  entwickelt  und  durch  Chlorcalcium  getrocknet 
wird.  In  B  befindet  sich  eine  Bleilösung  (essigsaures  oder  salpetersaures 
Blei),  welche  vom  durchstreichenden  Wasserstoff  nicht  getrübt  werden 

Fig.  182. 


darf.  Erhitzt  man  dann  den  Schwefel  in  h  bis  nahe  zu  seinem  Siede- 
punkt, so  bildet  sich  Schwefelwasserstoff,  welches  aus  der  Bleilösung  so- 
fort schwarzes  Bleisulfid  abscheidet. 

Auch  dadurch  lässt  sich  die  Anwesenheit  dieses  Gases  erkennen, 
dass  man  einen  mit  Bleilösung  befeuchteten  Fliesspapierstreifen  in  den 
Gasstrom  hält.     Das  Papier  schwärzt  sich  augenblicklich. 

b.  Aus  Wasserstoff  und  glühenden  Schwefelmetallen.  Die 
Sulfide  vieler  schweren  Metalle  werden  beim  Erhitzen  im  Wasserstoff- 
strom in  der  Weise  zersetzt,  dass  Schwefelwasserstoffgas  entweicht  und 
Metall  oder  ein  niedrigeres  Sulfid  zurückbleibt. 

Der  Versuch  kann  in  derselben  Weise  wie  der  vorstehende  ausge- 
führt werden. 

Trocknes  Schwefelsilber  oder  gepulverter  Zinnober^)  oder 
gefälltes  und  getrocknetes  Schwefelkupfer  werden  in  der  Kugelröhre 


*)  Bei  Anwendnng  von  Zinnober  empfielilt  es  sich,  eine  zweikngelige  Röhre 
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Eum  Globen  erhitzt,  nachdem  vorher  durch  den  Wasserstoff- 
ström  sämmtliohe  Luft  aus  dem  gan^n  Apparat  ausge- 
trieben worden  war. 

Bei  Scbwefelsilber  bleibt  granweisses  moossartiges  Silber,  bei  Kupfer- 
salfid  schwarzes,  in  Octaedern  krystallisirtes  Kupfersnlfür  zurück  und  bei 
Zinnober  sublimiren  kleine  Quecksilberkügelchen,  welche  als  grauer  Be- 
schlag erscheinen. 

c.  Aus  schwefliger  S&ure,  Sulfiten  und  Hyposulfiten 
durch  Reduction  und  Hydrirung.  In  einem  mit  Trichterrohr 
und  Gasleitungsröhre  versehenen  Entwickelungskolben  wird  schwefel- 
freies Zink  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übergössen. 

Das  entweichende  Wasserstoffgas  wird  direct  in  ein  mit  Bleilösung 
gefülltes  Gefäss  geleitet,  wobei  keine  Schwärzung  der  Bleilösung  eintre- 
ten darf.  Dies  geschieht  aber  sofort,  wenn  man  durch  das  Trichterrohr 
wässerige  schweflige  Säure  oder  die  Lösung  eines  schweflig- 
sauren oder  unterschwefligsauren  Salzes  einfliessen  lässt. 

Der  nascirende'Wasserstoff  verursacht  in  diesem  Falle  die  Reduction 
der  Sanerstoffverbindung  des  Schwefels  und  die  gleichzeitige  Hydrirung 
desselben. 

Statt  den  Gasstrom  in  Bleilösung  zu  leiten,  kann  man  ihn  auch 
gegen  einen  mit  Bleilösung  getränkten  Fliesspapierstreifen  richten  und 
wird  fast  augenblickliche  Schwärzung  des  Papiers  in  Folge  der  Bildung 
von  Schwefelblei  wahrnehmen. 

d.  Aus  Schwefelsäure  durch  Reduction  und  Hydrirung. 
Wenn  aus  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  Wasserstoffgas  entwickelt 
wird  und  man  f&gt,  wie  häufig  geschieht,  concentrirte  Schwefelsäure  zu, 
um  die  Entwickelung  zu  beschleunigen,  so  zeigt  sich  das  Gas  in  der 
Regel  schwefelwasserstoffhaltig,  besonders  dann,  wenn  sich  die  concen- 
trirte, durch  das  Trichterrohr  nachgegossene  Säure  un vermischt  am 
Boden  des  Entwickelungskolbens  gelagert  hat. 

Um  diese  Verunreinigung  des  Wasserstoffgases  durch  Schwefelwasser- 
stoff absichtlich  hervorzurufen,  benutze  man  einen,  wenigstens  1 1  fassen- 
den, dünnwandigen  Glaskolben  (dicke  zweihalsige  Flaschen  könnten  in 
Folge  der  bedeutenden  Hitze  springen)  als  Entwickelungsgefass  und  leite 
das  aus  etwasjZink  und  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelte  Gas  durch  eine 
1  cm  weite  Röhre  in  Bleilösung.  Es  wird  keine  Schwärzung  eintreten. 
Hierauf  lässt  man,  ohne  umzuschwenken,  langsam  concentrirte  Schwefel  - 
säure  durch  das  Trichterrohr,  welches  tief  in  der  Flasche  herab- 
reicht, auf  den  Boden  derselben  fliessen,  so  dass  sich  unten  eine  dünne 
SchicDt  der  concentrirten  Säure  bildet.  Der  Kolbeninhalt  erhitzt  sich 
bedeutend  und   daher  kann  aus  der  heissen  concentrirten  Schwefelsäure 


2^  verwenden,  in  deren  erste  Kugel  da«  Schwefelmetall  gebracht  wird.  In  der 
zweiten,  mehr  stromabwärts  gelegenen  Kagel  sammelt  sich  schliesslich  metalli- 
sches Quecksilber  an. 
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durch  das  Zink  schweflige  Säure  entwickelt  werden ,  welche  alsbald  mit 
nascentem  Wasserstoff  i^^  Berührung  kommt  und  in  SchwefelwasserstoflF 
überführt  wird. 

Die  vorgelegte  Bleilösung  oder  ein  in  den  Gasstrom  gehaltener  mit 
Bleilösung  benetzter  Fliesspapierstreifen  schwärzen  sich  sogleich. 

Da  das  Springen  des  Entwickelungskolbens  immerhin  nicht  zu  den 
Unmöglichkeiten  gehört,  so  dürfte  die  Vorsicht,  denselben  in  eine  mit 
etwas  Papier  ausgelegte  Schale  zu  stellen,  nicht  als  ganz  unnöthig  er- 
scheinen. Auch  hüte  man  sich  allzuviel  concentrirte  Schwefelsäure  zu- 
zufügen, weil  sonst  die  Gasentwickelung  so  heftig  wird,  dass  da»  eine 
Gasleitungsrohr  nicht  ausreichend  ist  und  die  kochende  Säure  durch  die 
Trichterröhre  oben  herausgepresst  wird;  event.  könnte  bei  Verstopfung 
derselben  auch  Explosion  eintreten.  Darum  darf  der  Entwickelungs- 
kolben  nicht  zu  klein  und  die  Gasleitungsröhre  nirgends  zu  eng  sein. 

2.    Gewinnungsmethoden  des  Schwefel wasserstoff- 
gases. 

Aus  Schwefeleisen  und  verdünnten  Säuren.  Hierzu  die- 
nen die  nämlichen  Apparate,  wie  solche  zur  Entwickelung  des  Wasser- 
stoffgases  Verwendung  finden.  Da  bei  der  Benutzung  derselben  das 
Entweichen  des  Gases  in  die  Zimmerlufb  nicht  vollständig  vermieden  wer- 
den kann,  so  stellt  man  die  constanten  Apparate  meist  in  einem  Abzugs- 
schrank  auf,  welcher  das  übelriechende  Gas  möglichst  rasch  wegfahrt. 

Dies  lässt  sich  jedoch  bei  einigen  Vorlesungs versuchen  nicht  wohl 
ausführen,  und  man  ist  darum  um  so  mehr  genöthigt,  der  Gasleitungs- 
röhre die  oben  (Fig.  119  oder  120,  S.  176)  beschriebene  Abzweigung  zu 
geben,  welche  das  unbenutzte  Gas  sofort  in  Natronlauge  leitet,  von  der 
es  absorbirt  wird,  wenn  man  keine  constanten  Apparate  benutzt. 

Diese  sind  aber  trotz  ihrer  Mängel  auch  für  die  weiter  unten  be- 
schriebenen Versuche  am  geeignetsten. 

Zur  Entwickelung  des  Gases  dient  allgemein  das  Schwefeleisen, 
welches  sehr  billig  im  Handel  zu  haben  ist  und  in  etwa  haselnussgrossen 
Stückchen  verwendet  zu  werden  pflegt.  Als  Säure  benutzt  man  ver- 
dünnte Schwefelsäure  (1  Vol.  concentrirte  Säure  mit  14  Vol.  Wasser)  oder 
verdünnte  Salzsäure  (1  Vol.  concentrirte  Säure  mit  2  Vol.  Wasser). 

Von  der  grossen  Reihe  gebräuchlicher  Constructionen  für  con staute 
Schwefel  Wasser  Stoffapparate  dürften  diejenigen  besonders  zu  em- 
pfehlen sein,  bei  welchen  die  mit  Eisensalz  gesättigte  Lösung  durch  ihr 
grösseres  specifisches  Gewicht  in  ein  besonderes  Gefäss  herabsinkt  oder 
wenigstens  so  tief  niederfallen  kann,  dass  sie  beim  Oeffnen  des  Glashahns, 
also  beim  Gebrauch  des  Apparats,  nicht  wieder  mit  dem  Schwefeleisen 
in  Berührung  kommt.  Dann  ist  es  von  Vortheil  für  die  längere  Benutz- 
barkeit  der  Füllung,  wenn  die  Säure  nicht  zu  concentrirt  genommen 
wird;  eine  stärkere  Gasentwickelung  suche  man  lieber  durch  VergröBse- 
rung  der  Dimensionen  des  Apparats  zu  erreichen. 


Digitized  by 


Google 


SchwefelwasserstoflFentwickelungsapparate. 


285 


Ein  Uauptnachtheil  vieler  gebräuchlichen  Yorrichtongen  ist  das 
leichte  Undichtwerden  derselben,  und  in  dieser  Hinsicht  verdienen  solche 
Apparate  den  Vorzug,  deren  Hähne  und  Stopfenzahl  auf  ein  Minimum 
reducirt  ist.  Folgender,  besonders  für  kleinere  Dimensionen  geeigneter 
Apparat  hat  diesen  Vortheil  aufzuweisen. 

In  dem  äusseren  etwa  40  cm  hohen  und  12  cm  weiten  Glaacylinder, 
Fig.  183,  befindet  sich  die  verdünnte  Säure,  welche  beim  Aufsetzen  der 
durch  den  nicht  dicht  passenden  Kork  geschobenen,  inneren,  5  bis  6  cm 


Fig.  183. 


weiten  Röhre  von  unten 
in^  diese  eindringt.  Das 
etwas  verjüngte,  aber  offene 
untere  Ende  der  Röhre  ist 
durch  einige  Bimsstein- 
stücke lose  verstopft,  so 
dass  keine  Bröckchen  des 
über  dem  Bimsstein  be- 
findlichen Schwefeleisens 
in  das  äussere  Gefass  her- 
abfallen können.  Das 
obere  Ende  der  Röhre  wird 
durch  einen  guten  Eaut- 
schukstopfen  geschlossen, 
welcher  die  mit  eiuge- 
schliffenem  und  eingefette- 
tem Glashahn  versehene 
Gasleitungsröhre  trägt 

Die  Mechanik  des 
Apparats  ist  sehr  einfach. 
Beim  Oefinen  des  Hahns 
dringt  die  Säure  von  un- 
ten in  den  Cylinder  und 
die  Gasentwickelung  beginnt;  beim  Schliessen  des  Hahns  drückt  das  am 
Entweichen  verhinderte  Gas  die  Säure  aus  der  Röhre  wieder  nach  unten 
heraus.  Durch  theilweises  Oeffnen  des  Hahns  kann  die  Stärke  des  Gas- 
stroms  leicht  innerhalb  der  gegebenen  Grenzen  bequem  verändert  werden. 
Die  gebildete,  conccntrirtere  Salzlösung  sinkt  in  den  unteren  Theil 
des  äusseren .  Cylinders  herab  und  so  ist  ein  Verstopfen  der  unteren  Röh- 
renöffnung oder  ein  Ueberziehen  des  Schwefeleisens  mit  auskrystallisirtem 
Eisensalz  nicht  so  leicht  zu  befürchten. 

Diese  Vorrichtung  lässt  sich  statt  zur  Darstellung  von  Schwefel- 
wasserstoff auch  eben  so  gut  für  Wasserstoffgas  benutzen,  wenn  an 
Stelle  des  Schwefeleisens  grosskömiges  Zink  ^)  gebracht  wird. 


1)   Füi-   coDBtante  WaMerstoflfentwickelungsapparate   fand  ich  es  zweckmäs- 
siger, das  Zink    nicht    zugrauulireu,   sondern  die  käuflichen,  einige  Centi- 
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Die  bei  Wasserstofif  beschriebenen  eonstanten  Entwickelnngsapparate, 
Fig.  40  und  Fig.  41,  S.  69  u.  70,  eignen  sieb  begreiflieber  Weise  auch 
zur  Gewinnung  von  Schwefelwasserstoff. 

Bei  Apparat  Fig.  41  sind  es  aber  drei  durchbohrte  Korke  und  ein 
Hahn,  bei  Fig.  40  ist  es  gar  noch  eine  eingeschliffene  Glasröhre,  auf 
deren  luftdichten  Schluss  man  sich  verlassen  muss,  während  der  z aletzt 
beschriebene  Apparat  nur  einen  Stopfen  and  einen  Hahn  aufweist  und 
also  bei  ihm  die  Wahrscheinlichkeit  des  Undichtwerdens  um  die  HälRe 
geringer  ist. 

b.  Aus  Schwefelantimon  und  Ghlorwasserstoffsäare. 
Fein  gepulvertes,  natürliches  Dreifach-Schwefelantimon  wird  in  einem 
mit  Trichter-  und  Gasleitungsrohr  versehenen  Entwickelungskolben  mit 
concentrirter  Salzsäure  über  dem  Drahtnetz  erhitzt,  Fig.  120,  S.  177. 

Es  entwickelt  sich  ein  ziemlich  langsamer  Strom  von  Schwefelwasser- 
stoffgas, welches  sich  vor  dem  mit  Schwefeleisen  dargestellten  dadurch 
auszeichnet,  dass  es  nicht  wie  dieses  mit  Wasserstoffgas  verunreinigt  ist 

Da  sich  natürlicherweise  Salzsäuredämpfe  mit  dem  Gase  verflüch- 
tigen, so  lässt  mau  dasselbe  zunächst  eine  wenig  Wasser  enthaltende 
Waschflasche  passiren. 

c.  Auffangen  des  Schwefel wasserstoffgases.  Dergrossen 
Löslichkeit  des  Gases  in  kaltem  Wasser  wegen  muss  es  über  heissem  oder 
mit  Kochsalz  gesättigtem  Wasser  aufgefangen  werden.  Nicht  nur  die 
Wanne,  sondern  auch  die  zu  fuUenden  Cylinder  müssen  daher  heisses  etc. 
Wasser  enthalten  und  der  Gasstrom  darf  nicht  zu  langsam  sein;  nichts- 
destoweniger lässt  sich  diese  Operation  nicht  geruchlos  ausführen,  und 
es  erscheint  darum  geboten,  wenn  man  überhaupt  darauf  reflectirt,  das 
Gas  in  Cylindem  etc.  aufgesammelt  zu  haben,  diese  Arbeit  am  geeig- 
neten Ort  vor  der  Vorlesung  auszuführen.  ' 

Auch  über  Quecksilber  kann  das  Gas  aufgefangen  werden,  man  lasse 
es  ^ber  nicht  allzulange  mit  jenem  in  Berührung,  weil  sonst  Schwefel- 
quecksilber unter  Abscheidung  von  Wasserstoffgas  entsteht. 

3.     Eigenschaften  des  Schwefelwasserstoffgases. 

a.  Saure  Reaction.  Ein  in  den  Gasstrom  gehaltener  und 
schwach  angefeuchteter,  blauer  Lakmuspapierstreifen  röthet  sich  deutlich. 

b.  Löslichkeit  in  Wasser. 

a.  Mit  Hülfe  eines  raschen  Gasstroms  wird  eine  Flasche  über 
kaltem  Wasser  zur  Hälfte  mit  Schwefelwasserstoff  gefüllt,  rasch  unter 
Wasser  mit  dem  Ballen  der  Hand  geschlossen  und  hierauf  tüchtig  ge- 


meter  dicken  Platten  in  einem  Ofenfeuer  bis  nahe  zum  Schmelzen  zu  erhitzen 
und  dann  mit  dem  Hammer  event.  theil weise  unter  Anwendung  eines  Meisseis 
zu  zerschlagen.  Das  heisse  Metall  ist  äusserst  bröcklich  und  man  erhält  so 
mit  grosser  Leichtigkeit  haselnussgrosse  Stücke,  welche  im  WasserstoflTapparate 
viel  weniger  rasch  zu  Pulver  zerfallen  als  die  Granalien. 
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schüttelt.  Wird  jetzt  die  verschliessende  Hand  weggenommen,  so  hört  man, 
wie  die  äussere  Luft  mit  Gewalt  in  den  leeren  Raum  einstürzt.  Oeffnet 
man  dagegen  die  Flasche  nach  dem  Schütteln  unter  Wasser,  so  steigt  die- 
ses rasch  in  der  Flasche  in  die  Höhe  und  fallt  sie  zum  grössten  Theil  ans. 

ß,  Darstellung  des  Schwefelwasserstoffw^ssers.  Das  durch 
ein  (wenig  Wasser  enthaltendes)  Waschfläschohen  von  mitgerissenen 
Flüssigkeitstheilchen  gereinigte  Gas  lässt  man  eine  Reihe  mit  kaltem 
Wasser  gefällter,  dreihalsiger  Flaschen  (WoalT sehen  Apparat)  passiren, 
siehe  hei  Fig.  97,  S.  148  oder  Fig.  124,  S.  181. 

c.  Giftige  Wirkung  des  Schwefelwasseratoffgases.  Als 
Versuchsohject  dient  am  hesten  eine  lehende  Maus,  die  man  sich  hei 
Zeiten  zu  verschaffen  suchen   muss,  da  sie  in  der  Regel,  wenn  sie  ge- 


Pig.  184. 


braucht  werden  soll,  nicht  zur  Disposition  stehen  wird.  Anderenfalls 
mag  eine  Taube  benutzt  werden ;  eine  solche  ist  immer  lebend  zukaufen. 
Die  Taube,  event.  die  Mausefalle  nebst  dem  gefangenen  Thier  wird 
in  einen  hohen  Glascylinder,  Fig.  184,  gestellt,  dessen  Rand  oben  abge- 
schliffen ist  und  mit  einer  gleichfalls  geschliffenen  und  tüchtig  mit  Talg 
bestrichenen  Glasplatte  luftdicht  verschlossen  werden  kann  ^).  Diese  be- 
sitzt zwei  Durchbohrungen,  in  welchen  die  Gasleitungsröhren  mit  Glaser- 
kitt ')  oder  Siegellack  eingekittet  sind. 

^)  Vor  dem  Auflegen  des  Deckels  kann  die  Maus  freigelassen  werden,  indem 
man  mit  der  Hand  oder  mit  einem  Stock  den  Drahtstiel  der  Fallthüre  her- 
unterdrückt, bis  die  Maus  herausspaziert  ist;  dann  kann  auch  die  Falle  mit 
einer  Zange  heraosgenonmien  werden.  Jedenfalls  muss  mau  sich  hüten  mit  der 
Hand  zu  weit  in  den  Cylinder  herabzureichen,  damit  nicht  die  Maus  auf  den 
Aermel  springend  das  Weite  sucht. 

^)  Derselbe  besteht  aus  Kreidepulver  und  Leinöl,  welche  solange  zusam- 
men geschlagen  und  geknetet  werden,  bis  die  richtige  Zähigkeit  erreicht  ist. 
Bascher  trocknet  ein  Teig  aus  Kreidepulver  und  Natronwasserglaslösung. 
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288  Schwefel. 

Aus  dem  Entwickelungsgefass  ist  dann  ein  starker  Strom  Schwefel- 
wasserstoffgas  in  den  Cy linder  einzuleiten,  damit  das  Thier  rasch  stirbt. 
Das  überschüssige  Gas  wird  zunächst  in  einen  kleinen,  mit  Natronlauge 
gefüllten  Gylinder  gefuhrt,  um  hier  grösstentheils  absorbirt  zu  werden; 
der  Rest  des  Gases  tritt  dann  in  den  Abzug. 

d.  Die  Zersetzung  des  Blutes  durch  Schwefelwasser- 
stoff kann  mit  demselben  Apparat  gezeigt  werden,  doch  ist  ein  so 
grosser  Cylinder  nicht  nöthig. 

Aus  einem  Schlachthaus  lässt  man  sich  Blut  holen,  füllt  dieses  in 
eine  Thierblase  oder  einen  Wurstdarm  und  stellt  oder  h&ngt  das  Ganze 
in  den  Cylinder.  Wird  nun  Schwefelwasserstoffgas  eingeleitet,  so  durch- 
dringt es  die  UüUe  und  sehr  bald  nimmt  das  Blut,  welches  anfangs  röth- 
lieh  durch  den  Darm  durchschimmerte,  eine  schwarzgraue  Farbe  an. 

Oxydation  des  Schwefelwasserstoffs. 

e.  Brennbarkeit  des  Schwefelwasserstoffgases  in  der 
Luft. 

a.  Das  aus  einem  Entwickelungsapparat  ausströmende  Gas  wird, 
nachdem  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparat  ausge- 
trieben ist,  an  einer  nach  oben  gebogenen  Glasröhre  entzündet. 

Die  blaue  Flamme  producirt  Waaserdampf ,  welcher  durch  üeber- 
stülpen  eines  trocknen  Glaskolbens  condensirt  und  dadurch  sichtbar  ge- 
macht wird,  und  Schwefligsäure* Anhydrid ,  welches  durch  schwach  ange- 
feuchtetes blaues  Lakmuspapier  erkannt  werden  kann,  da  Letzteres,  wenn 
es  über  die  Flamme  gehalten  wird,  sich  sehr  lebhaft  röthet. 

ß.  Bei  ungenügendem  Luftzutritt  verbrennt  nicht  aller  Schwefel, 
sondern  scheidet  sich  zum  Theil  als  fester  Staub  aus.  Dies  lässt  sich  in 
der  Weise  zeigen,  dass  man  das  in  einem  aufrechtstehenden,  etwas  hohen 
und  nicht  allzuweiten  Cylinder  enthaltene  Gas  entzündet.  Die  blaue 
Flamme  steigt  bis  zum  Boden  des  Cylinders  herab,  findet  aber  hier  nicht 
genügenden  Sauerstoff  und  es  bedeckt  sich  daher  die  Innenwand  des 
Cylinders'  mit  gelbem  SchwefelaDÖug. 

Einfacher  kann  die  Schwefelabscheidung  im  Inneren  der  Flamme 
dadurch  gezeigt  werden,  dass  man  das  aus  einer  Röhre  ausströmende  Gas 
entzündet  und  eine  Porcellanschale  in  die  Flamme  hält.  Die  Schale  be- 
deckt sich  mit  tiefgelbem  Schwefel. 

f.  Entzündung  des  Gases  durch  energische  Oxyda- 
tionsmittel. 

a.  Durch  rauchende  Salpetersäure.  Mehrere  starkwan- 
dige  und  etwas  weithalsige  Glasfläschchen  von  Y4  bis  V^l  Inhalt  werden 
mit  Schwefelwasserstoffgas  ^)   über  heissem  Wasser  oder  Kochsalzlösung 


^)  Wenn  diesem  Gas  viel  Wasserstoff  beigemengt  ist,  so  ändet  die  £DtzÜD- 
duiig  nicht  statt  uud  A.  W.  Uofmann  empfiehlt  deshalb   das  Schwefelwasaer- 
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vollständig  gefällt  nnd  dann  noch  einige  Augenblicke  über  der  Gaslei- 
tangsrohre  stehen  gelassen,  damit  sich  das  an  den  Glaswänden  anhän- 
gende Wasser  herabzieht.  Die  Fläschchen  sind  unter  Wasser  hierauf 
gut  zu  verkorken;  Glasstopfen  reibt  man  vorher  mit  etwas  Talg  iain, 
damit  sie  gasdicht  schliessen. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  wird  eins  jener  Fläschchen  ent- 
korkt, sofort  aber  seine  Mündung  mit  einem  Finger  oder  dem  Ballen 
der  linken  Hand  verschlossen.  Aus  einem  roth  rauchende  Salpetersäure 
enthaltenden  Eölbchen  giesst  man  nun  rasch,  so  wie  die  Mündung  frei 
gemacht  ist,  etwas  Säure  in  das  Fläschchen. 

Fast  augenblicklich  findet  die  Zersetziing  des  Schwefelwasserstoff- 
gases unter  Yerpuffang  statt.  Man  beobachtet  eine  Flamme,  dichte  roth- 
braune Dämpfe  und  ausgeschiedenen  Schwefel,  welcher  die  Innenwand  des 
Gefässes  überzieht. 

Da  leicht  etwas  Salpetersäure  bei  der  Verpuffung  herausgespritzt 
werden  kann,  so  ziehe  man  sich  im  entscheidenden  Moment  ein  wenig 
zurück. 

Das  Experiment  ist  bei  kleinen  Dimensionen  des  mit  Gas  gefüllten 
Fläschchens  durchaus  gefahrlos.  Stelbst  mit  noch  geringeren  Quantitäten 
des  Gases,  etwa  100  bis  200cbcm,  lässt  sich  der  Versuch  ganz  gut  aus- 
führen. ^ 

Das  Bereithalten  mehrerer  mit  Gas  gefüllter  Fläschchen  ist  eine 
nicht  zu  vernachlässigende  Vorsichtsmaassregel,  da  das  Gelingen  des  Ver- 
suchs von  mancherlei  Ursachen  abhängt;  Anwesenheit  von  Luft  oder 
zuviel  Wasser,  welches  die  zugefügte  Salpetersäure  verdünnt,  dürften  als 
Hauptveranlassungen  des  Misslingens  anzufahren  sein. 

ß.  Durch  Bleihyperoxyd.  Auf  trocknes  Bleihyperoxyd,  welches 
sich  in  einem  Löffel  oder  Porcellanschälchen  befindet,  lässt  man  durch 
Ghlorcalcium  (nicht  durch  Schwefelsäure)  getrocknetes  Schwefelwasser- 
stoffgas strömen.  Sofort  entzündet  sich  das  nachfolgende  Gas.  Durch 
Ausblasen  oder  momentanes  Zudrücken  eines  vom  Gas  durchflossenen 
Eantschukschlauchstücks  löscht  man  die  Flamme  aus  und  entzündet  das 
Gas  abermals,  indem  man  es  gegen  das  Bleihyperoxyd  strömen  lässt. 

Der  Versuch  kann  öfter  hintereinander  mit  demselben  Hyperoxyd- 
qnantum  wiederholt  werden,  wenn  man  diesem  nur  durch  Umrühren 
eine  erneute  Oberfläche  gegeben  hat,  weil  seine  Umwandlung  in  Schwe- 
felblei hauptsächlich  an  der  äusseren  Fläche  stattfindet. 

g.  Schwefelwasserstoff  und  Jodsäure.  Eine  Lösung  von  Jod- 
säure scheidet  auf  Zusatz  von  wenig  Schwefel wasserstoffwasser  Jod  aus. 


stoffgaa  nicht  au8  Schwefeleisen,   sondern  aus  Schwefelantimon   und  Salzsäure 
darzustellen.    Ich  kann  übrigens  beifügen,  dass  im  hiesigen  Laboratorium  schon 
seit  vielen  Jahren  der  Versach  mit  aus  käuflichem  Schwefeleisen  gewonnenem 
Schwefelwasserstoff  ausgeführt  wurde  und  stets  mit  dem  besten  Erfolg. 
Heu  mann,  Anleitung  cum  Experimentiren.  19 
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(Dass  Letzteres  den  Schwefelwasserstoff  noch  weiter  zerlegt,  gehört  nicht 
za  den  hier  anzuführenden  Oxydationsyersnchen ;  siehe  daher  S.  292, 
oder  S.  238,  b.) 

h.  Schwefelwasserstoff  and  Seh wefligsänre-Anhydrid. 
Treffen  beide  Gase  in  nicht  absolat  trocknem  Zustand  zusammen,  so 
scheidet  sich  Schwefel  ab,  während  Wasser  und  eine  geringe  Menge 
Pentathionsäure  gebildet  wird. 

Der  zu  diesem  Versuch  anzuwendende  Apparat  dürfte  etwa  in  der 
Art  zusammengestellt  sein,  wie  Fig.  185  zeigt. 

Im  Kolben  B  wird  aus  Kupfersp&hnen  und  Schwefelsäure  oder  auf 
eine  sonstige  Weise  Schwefligsäure- Anhydnd  (siehe  Darstellungsmethodes 
desselben)  entwickelt  und  durch  eine  recht  weite  Röhre  in  den  Ballon  j4 

Fig.  185. 


geleitet.  Sobald  diese  Gasentwickelung  beginnt,  giesst  man  durch  die 
Trichterröhre  der  mit  Schwefeleisen  und  Wasser  beschickten  Flasche  C 
concentrirte  Schwefelsäure  ein,  worauf  das  freiwerdende  Schwefelwasser- 
stoffgas in  A  mit  dem  Scbwefligsäure- Anhydrid  zusammentrifft  Nach 
einigen  Augenblicken,  oft  nicht  sogleich,  tritt  die  Zersetzung  §in  und 
der  sich  ausscheidende  Schwefel  überzieht  sehr  bald  die  innere  Wandung 
des  Ballons  als  dicke,  gelbe  Schicht. 

Die  überschüssigen  Gase  werden  durch  den  Kautschukschlauch  2> 
einer  Abzugsvorrichtung  zugeleitet. 

i.  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelsäure.  Wenn  concen- 
trirte Schwefelsäure  als  Füllung  der  von  Schwefelwasserstoff  zu  passiren- 
den  Trockenflaschen  benutzt  wird,  so  zeigt  sich  oft  ein  bedeutender  Schwe- 
felniedcrscblag  in  der  Säure.  Diese  unter  Entwickelung  von  Schweflig- 
säure-Anhydrid stattfindende  Zersetzung  tritt  besonders  stark  beim  Zu- 
sammentreffen von  Schwefelwasserstoffgas  mit  rauchendem  Vitriolöl  ein. 
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Um  die  Reaction  anszuführen ,  leitet  man  darch  Cbloroalciam  ge- 
trocknetes Schwefelwasserstoffgas  in  rauchende  Schwefelsäure,  welche 
sich  in  einer  zweihalsigen  Flasche  befindet.  Die  andere  Tubulatur  Der- 
selben ist  mit  einer  Röhre  versehen,  durch  welche  die  entweichenden 
Gase  einer  Abzugs-  oder  Absorptionsvorrichtung  (mit  Natronlauge  be- 
feuchtete Bimssteinstücke)  zugeführt  werden. 

Alsbald  trübt  sich  die  Säure  durch  den  ausgeschiedenen  Schwefel. 

k.  Schwefelwasserstoff  reducirt  manche  Metallsäuren 
zu  Oxyden.  Die  angesäuerte  Lösung  von  dichromsaurem  Kalium 
verwandelt  durch  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  beim  Erwärmen 
ihre  gelbe  Farbe  in  grün,  indem  Chromoxydsalz  entsteht;  gleichzeitig 
trübt  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge  der  Schwefelabscheidung. 

Die  dunkelrothe,  stark  verdünnte  und  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure 
versetzte  Lösung  von  übermangansaurem  Kalium  wird  durch 
Schwefelwasserstoffwasser  auch  in  der  Kälte  sofort  entfärbt;  hierbei  wird 
die  Uebermangansäure  sogai;  zu  Manganoxydul  reducirt,  dessen  salzsaure 
verdünnte  Lösung  farblos  ist. 

1.  Schwefelwasserstoff  reducirt  manche  Oxydsalze 
zu  Oxydulsalzen.  Eine  Lösung  von  Eisenchlorür ,  von  der  eine 
Probe  mit  Ammoniak  braunes  Eisenhydroxyd  ausscheidet,  wird  durch  £i'- 
wärmen  mit  Schwefelwasseistoffwasser  unter  Schwefelfällung  hellgrün 
und  enthält  nun  Eisenchlorär.  Auf  Zusatz  von  Ammoniak  scheidet  sich 
kein  brauner,  sondern  ein  schmutziggrüner,  für  Eisenoxydulsalze  charakte- 
ristischer Niederschlag  aus. 

Schwefelwasserstoff,  und  Haloide. 

m.  Schwefelwasserstoff  und  Chlorgas.  Beim  Zusammentreffen 
der  trocknen  Gase  wird  Schwefel  ausgeschieden  und  Chlorwasserstoff  ge- 
bildet; ist  Chlor  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  entsteht  Chlorsohwefel. 

Um  diese  Reactionen  zu  zeigen,  kann  man  sich  des  Apparats  Fig.  185 
bedienen.  In  B  wird  aus  Braunstein  und  Salzsäure  Chlorgas  entwickelt; 
wenn  die  Entwickelung  im  Gange  ist,  giesst  man  in  die  Schwefeleisen 
und  Wasser  enthaltende  Flasche  C  concentrirte  Schwefelsäure.  Sofort 
entstehen  in  Ä  dichte  weissgelbe  Dämpfe  und  bald  bedeckt  sich  die 
Glaswand  des  Ballons  mit  Schwefelbeschlag.  Sorgt  man  nun  dafär,  dass 
das  Chlorgas  sich  bedeutend  rascher  entwickelt,  als  das  Schwefelwasser- 
stoffgas, so  sammeln  sich  bald  in  Ä  braungelbe  Oeltropfen,  welche  ans 
Chlorschwefel  bestehen.  Um  Verstopfungen  des  Apparats  zu  vermeiden, 
erscheint  es  zweckmässig,  die  in  den  Ballon  führenden  Glasröhren  etwas 
weit  zu  wählen.  Soll  der  Versuch  länger  fortgesetzt  werden ,  so  ist  der 
Ballon  A  durch  kaltes  Wasser  abzukühlen,  etwa  in  der  Art  wie  bei 
Fig.  85,  S.  126. 

n.  Schwefelwasserstoffgas  und  Chlorwasser.  Starkes 
Schwefelwasserstoffwasser  trübt  sich  beim  Erwärmen  mit  starkem  Chlor- 
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Wasser  sofort  in  Folge  yon  Schwefelausscheidimg,  gleichzeitig  bildet  sich 
Schwefelsäure,  welche  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch  Chlorbarium- 
lösnng  nachgewiesen  werden  kann. 

o.  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  durch  Jod. 
Tritt  Schwefelwasserstoffgas  zu  Jod,  welches  in  Wasser  feinzertheilt  oder 
in  wässriger  Jodwasserstoffsäure  oder  Jodkaliumlösung  aufgelöst  ist,  bo 
bildet  sich  unter  Entfärbung  der  Flüssigkeit  Jodwasserstoff  bei  gleich- 
zeitiger Abscheidung  von  Schwefel  (siehe  bei  Jodwasserstoffsäure). 

4.  Flüssiger  Schwefelwasserstoff.     Siehe  bei  Wasser- 
stoffsupersulfid. 

5.  Bildung  von  Metallsulfiden. 

Ausser  den  bereits  oben  (S.  250)  erwähnten  Bildungs-  resp.  Darstel- 
lungsmethoden der  Schwefelmetalle  sind  an  dieser  Stelle  noch  die  zahl-  . 
reichen  und  wichtigen  Entstehungsweisen  derselben  zu  erwähnen,  welche 
auf  der  Zerlegung  des  Schwefelwasserstoffs  beruhen. 

a.     Aus  Schwefelwasserstoff  und  Metall. 

a.  Schwefelwasserstoff  und  Kalium.  Schwefelwasserstoffgas 
wird  durch  eine  Kugelröhre  geleitet,  in  welcher  sich  ein  erbsengrosses, 
gut  abgetrocknetes  Kalium  Stückchen  befindet  (siehe  Fig.  182,  S.  282). 
Sobald  alle  Luft  aus  dem  Apparat  ausgetrieben  ist,  erhitzt  man  die  Kugel 
zum  Glühen,  wobei  sich  das  Kalium  entzündet  und  im  Schwefelwasser- 
stoffstrom zu  Schwefelkalium  verbrennt,  welches  als  eine  braungelbe, 
geschmolzene  Masse  zurückbleibt.  Um  vom  Schwefelwasserstoffgas  nicht 
belästigt  zu  werden,  führt  man  das  aus  der  Kugelröhre  austretende  Gas 
dem  Abzug  zu,  oder  leitet  es  in  Natronlauge. 

ß,  Schwefelwasserstoff  und  Kupfer.  Kupfer  nimmt  beim 
Erhitzen  in  Schwefelwasserstoff  dessen  Schwefel  auf,  geht  in  Sulfür  über 
und  hinterlässt  Wasserstoffgas. 

Ein  beiderseits  mit  Kork-  und  Gasleitungsröhren  versehenes  Ver- 
brennungsrohr, Fig.  186,  von  etwa  30  bis  40  cm  Länge  ist  mit  blanken 
Knpferdrehspähnen  gefüllt  und  wird  im  Lampen  ofen  zum  Glühen  erhitzt, 
während  ein  langsamer  Strom  von  durch  Ghlorcalcium  getrocknetem 
Schwefelwasserstoffgas  die  Röhre  durchstreicht. 

Selbstverständlich  darf  das  Erhitzen  der  Röhre  erst  dann  geschehen, 
wenn  alle  Luft  ans  dem  ganzen  Apparat  ausgetrieben  ist;  diese  Zeit  be- 
nutze man,  um  zu  constatiren,  dass  bei  niederer  Temperatur  keine  Zer- 
setzung eintritt.  Noch  ehe  das  Kupfer  genügend  heiss  ist,  entzünde  man 
das  jenseits  austretende  Gas  und  halte  eine  Porcellanschale  in  die  blaue 
Flamme;  es  findet  Abscheidung  von  tiefgelbem  Schwefel  stati 

Sobald  das  Kupfer  beginnt  glühend  zu  werden,  nimmt  es  eine  glän- 
zende schwarzgraue  Farbe  an,  und  wenn  die  Strecke  glühenden  Kupfers 
genügend  lang  ist,  so  kann  das  durchstreichende  Gas  allen  Schwefels 
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beraubt  werden,  und  das  brennende  WaBserstoffgas  setzt  dann  keinen 
Sohwefelbeschlag  mehr  an  eine  in  die  Flamme  gehaltene  Porcellan- 
schale  ab. 

Nach  beendigter  Operation  zeigt  sich  das  Kapfer  zum  Theil  in 
Bchwarzgraues  Kupfersulfür,  Cnj  S,  umgewandelt. 

Um  von  dem  Geruch  nicht  belästigt  zu  werden,  kann  man  die 
Flamme  direct  unter  der  Abzugsvorrichtung,  Fig.  5,  S.  8,  brennen  lassen, 

Fig.   186. 


event.  das  nicht  entzündete  Gas  in   einen  Absorptionsthurm  oder  in  die 
Abzugsöfifnung  im  Tisch  leiten. 

b.  Aus  Schwefelwasserstoff  und  Metall  bei  Gegenwart 
freien  Sauerstoffs.  Viel  leichter  erfolgt  die  Zersetzung  des  Schwefel- 
wasserstoffs durch  Metalle,  wenn  gleichzeitig  Sauerstoffgas  zugegen  ist, 
welches  den  freiwerdenden  Wasserstoff  binden  kann. 

Trifft  feinzertheiltes  Kupfer  mit  einem  Gemenge  von  Schwefelwassei*- 
stoff  und  Sauerstoffgas  zusammen,  so  findet  heftiges  Erglühen  statt.  Da 
das  Gasgemenge  hierbei  verpafft,  so  muss  bei  der  Gonstruction  des  zu 
verwendenden  Apparats  darauf  Rücksicht  genommen  werden. 

Fein  zertheiltes  Kupfer  kann  leicht  dadurch  erhalten  werden ,  dass 
man  Zinkgranalien  oder  Blechschnitzel  in  KupfervitrioUösung  bringt, 
welche  mit  Schwefelsäure  angesäuert  ist.  Das  ausgeschiedene  Kupfer  über- 
zieht die  Zinkstücke,  bröckelt  sich  aber  durch  öfteres  Umrühren  derselben 
vollständig  los.  Ist  die  Lösung  nahezu  farblos  geworden,  so  giesst  man 
sie  ab,  wäscht  den  Bodensatz  durch  mehrmaliges  Dekantiren  gut  aus  und 
schlämmt  schliesslich  das  Kupferpulver  von  den  zurückbleibenden  Zink- 
stücken ab.  Jenes  wird  in  einer  flachen  Porcellanschale  von  überstehen- 
dem Wasser  durch  Abgiessen  desselben  befreit  und  dann  mit  Alkohol 
gewaschen,  welchen   man   hierauf  gleichfalls  möglichst  abfliessen  lässt. 
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Das  KupfeTpnWer  ist  dann  rasch  hei  gelinder  Wärme  ToUst&ndig  aofizu- 
trocknen.  Diese  nnr  scheinhar  etwas  amstAndliche  Trocknangsweise  ist 
nöthig,  um  die  ftasserst  leicht  eintretende  Oxydation  des  KupferpaWers 
zu  Kupferozydol  zu  yermeiden,  welche  stattfindet,  wenn  jenes  feucht  an 
der  Luft  liegt.  Auch  durch  Trocknen  in  einem  Wasserstoffstrom  kann 
man  den  Zweck  erreichen. 

Der  Versuch  seihst  kann  mit  Hülfe  der  von  mir  vielfach  verwendeten, 
dreiarmigen  jKugelröhre,  Fig.  187,  ausgeführt  werden,  in  deren  etw^as 
Sand  enthaltende  Kugel  beide  Gase  (das  Sauerstoffgas  aus  einem  Gaso- 
meter) durch  einen  zweimal  durchbohrten  Kork  eintreten.  Die  beiden 
anderen  Röhren  der  Kugel  bleiben  offen;  durch  die  verticale  Röhre  läsat 
man  nun  etwas  Kupferpulver  von  einem  Kartenblatt  in  die  Kugel  herab- 
fallen, worauf  lebhaftes  Erglühen  und  alsbald  unter  schwacher  Yerpnf- 
fung  die  Entzündung  des  Gasgemenges  erfolgt.  Durch  momentanes 
Zudrücken  des  Kautschukschlauchs,  welcher  das  Schwefelwasserstoffgas 
zuführt,  muss  sofort  die  Flamme  in  der  Kugel  ausgelöscht  werden,  da- 
mit das  Glas  nicht  springt.  Lässt  man  dann  abermals  etwas  Kupferpnlver 
herabfallen,  so  findet  das  Erglühen  etc.  von  Neuem  statt  u.  s.  f. 

Statt  die  beschriebene  Kugelröhre  zu  verwenden,  kann  ich  auch 
empfehlen  die  beiden  Gase  durch  einen  zweimal  durchbohrten  Kork  von 
unten  in  eine  etwa  3  cm  weite  und  10  cm  lange  verticale  Glasröhre  ein- 
Pig.  187.  Fig.  188. 


zuleiten,  Fig.  188.  Das  Kupferpulver  ist  dann  in  ein  kleines  Beutelchen 
von  Gaze  einzuhüllen,  welches  an  einem  Drath  von  oben  herunter  in  die 
Röhre  gesenkt  wird.  Das  Pulver  fällt  glühend  herab  und  unter  Ver- 
puffung  entzündet  sich  der  Gasstrom.  Zudrücken  des  den  Schwefel- 
wasserstoff zuführenden  Kautschukschlauchs  bewirkt  das  Erlöschen  der 
Flamme.  Damit  sich  die  Zuleitungsröhren  durch  das  herabfallende 
Schwefelkupfer  nicht  verstopfen,  ist  es  rathsam  die  oberen  Röhrenenden 
etwas  umzubiegen,  nachdem  sie  durch  den  Kork  geschoben  sind. 

Mit  Hülfe  des  knieförmigen  Abzugsrohrs,  Fig.  4  oder  5,  S.  7  resp. 
8,  lässt  sich  der  Versuch  vollkommen  geruchlos  ausführen.  Das  Kupfer- 
pulver ist  dann  durch  eine  trockne  Trichterröhre  herabzuschütten, 

c.  Bildung  von  Metalls.ulfiden  aus  Schwefelwasserstoff 
und  Metallozyden.  In  eine  etwas  weite,  sogenannte  Verbrennnngs- 
röhre,  Fig.  189  (Röhre  von  schwerschmelzbarem  Glas),  bringt-  man  kleine, 
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wohl  Ton  einander  gesonderte  Häufchen  folgender  feingepulverter  Sub- 
stanzen: Bleiozyd  (gelb),  Mennige  (roth),  Zinkoxyd  (weiss),  Arsenig- 
säare-Anhydrid  (weiss).  Letzteres  darf  nicht  zu  dicht  am  Ende  der 
Röhre  liegen,  und  bildet  das  letzte  Häufchen  der  Reihe. 

Die  Röhre  wird  beiderseits  mit  durchbohrten  Korken  geschlossen, 
von  welchen  der  dem  Arsenigsäure- Anhydrid  zunächst  befindliche  eine 
enge  Glasröhre  trägt,  während  durch  den  anderen  Kork  mittelst  Chlor- 
calcium  wohlgetrocknetes  Schwefelwasserstoffgas  eingeleitet  werden  kann. 
Zwei  Gaslampen  hält  man  bereit,  um  die  Röhre  an  den  betreffenden 
Stellen  erhitzen  zu  können. 

Soweit  ist  der  Apparat  vorzurichten;  zur  Ausführung  des  Veirsuchs 
selbst  lässt  man  einen  langsamen  Schwefelwasserstoffstrom  in  die  Ver- 
brennungsröhre  eintreten  und  zündet  (nachdem  alle  Luft  ausge- 
trieben ist)  das  Gas  am  anderen  Röhrenende  an.     Alsbald,   schon  in 

Fig.  189. 


der  Kälte,  geht  das  Bleioxyd  und  die  Mennige  in  schwarzes  Bleisulfid 
über;  durch  vorsichtiges  Anwärmen  der  Röhre  an  den  Stellen,  wo  die 
Oxyde  liegen,  befördert  man  die  Reaction  und  beobachtet,  dass  sich  das 
Zinkoxyd  scheinbar  nicht  ändert,  das  Arsenigsäure-Anhydrid  (welches 
seiner  Aehnlichkeit  mit  Metalloxyden  wegen  hier  angeführt  wird)  sich 
aber  als  gelbrothes  Arsensulfür  verflüchtigt  und  weiter  fort  an  die  kältere 
Röhrenwand  als  Sublimat  anlegt.  Gleichzeitig  erlöscht  auch  die  Flamme 
des  brennenden  Schwefelwasserstoffgases  und  es  entwickeln  sich  dichte 
Wasserdampfwolken;  auch  an  den  kälteren  Stellen  im  Innern  der  Röhre 
zeigt  sich  ein  Beschlag  von  Wassertröpfchen. 

Die  Oxyde  sind  daher  —  soweit  die  Farben änderung  erkennen 
liess  —  in  Sulfide  übergegangen,  indem  sich  gleichzeitig  ihr  Sauerstoff 
mit  dem  Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffgases  zu  Wasser  vereinigte. 
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Um  ¥om  Oemcb  des  miTerbrannten  oder  brennenden  Gases  nicht 
belästigt  zu  werden,  Bind  die  Seite  293  o.  angeführten  Vorkehrongfen  xu 
treffen. 

d.  AuB  Schwefelwasserstoff  and  unlöslichen  Hydroxjden. 
Diejenigen  Metalle,  deren  Oxyde  oder  Hydroxyde  in  Wasser  unlöslich  sind, 
bilden  meist  auch  unlösliche  Sulfide« 

So  wird  weisses,  durch  Fällung  erhaltenes  Bleihydroxyd  beim 
Uebergiessen  mit  Schwefelwasserstoffwasser  in  unlösliches,  schwarzes  Blei- 
sulfid  überföhrt. 

e.  Bildung  von  Sulfiden  und  Hydrosulfiden  aus  Schwefel- 
wasserstoff und  löslichen  Hydroxyden.  In  Wasser  lösliche  Hydr- 
oxyde erzeugen  mit  Schwefelwasserstoff  fast  stets  auch  lösliche  Sulfide. 

Man  leitet  Schwefelwasserstoffgas  in  langsamem  Strom  zu  concen- 
trirter  Kali-  oder  Natronlauge,  welche  in  einem  hohen  Gylinder  ent- 
halten ist,  und  beobachtet,  dasB  das  Oas  momentan  verschluckt  wird  und 
keine  Blase  —  vorausgesetzt,  dass  das  Gas  luftfrei  ist  —  bis  zur  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  gelangt 

Würde  das  Einleiten  des  Gases  bis  zur  vollständigen  Sättigung  der 
Lauge  fortgesetzt,  so  enthielte  die  Flüssigkeit  nicht  Sulfid,  sondern 
Hydrosulfid  gelöst,  welches  durch  Zusatz  von  ebensoviel  Lauge  als  zu 
seiner  Darstellung  verwendet  worden  war,  in  Sulfid  verwandelt  werden 
kann. 

Hydrosulfide  zeichnen  sich  vor  den  Sulfiden  dadurch  aus,  dass 
ihre  Lösung  mit  den  neutralen  Lösungen  von  schwefelsaurem  Zink, 
Mangan-  oder  Eisenoxydul  Schwefelmetalle  niederschlagen,  wobei  gleich- 
zeitig Schwefelwasserstoffgas  entwickelt  wird,  wie  ein  über  die  Flüssig- 
keit gehaltener,  mit  Bleilösung  getränkter  Papierstreifen  zeigt.  Sulfide 
liefern  mit  solchen  neutralen,  von  überschüssiger  Säure  freien  Salzlösungen 
keinen  Schwefelwasserstoff. 

f.  Metallsulfide  aus  Schwefelwasserstoff  und  Salz- 
lösungen. Aus  den  Lösungen  vieler  Schwermetallsalze  scheidet  Schwe- 
felwasserstoff Schwefelmetall  als  Niederschlag  aus;  gleichzeitig  wird  je- 
doch die  Säure  des  Salzes  in  die  Flüssigkeit  übergehen  und  das  Schwefel- 
metall kann  folglich  nur  dann  niedergeschlagen  werden,  wenn  es  durch 
die  fragliche  Säure  nicht  zersetzt  und  gelöst  wird,  wenn  es  also  in  der 
sauren  Flüssigkeit  existiren  kann. 

Bei  einer  Reihe  von  Salzen  ist  dies  nicht  der  Fall ,  es  werden  nur 
dann  Sohwefelmetalle  aus  ihnen  gefällt,  wenn  man  durch  Zusatz  von 
überschüssiger  löslicher  Basis  (Kali-  oder  Natronlauge  oder  Ammoniak- 
lösung etc.)  die  Säure,  welche  im  Begriffe  steht  sich  abzuscheiden,  sofort 
wieder  in  neutrales  Salz  überfuhrt  und  also  ihrer  zersetzenden  Wirkung 
auf  das  entstehende  Schwefelmetall  hierdurch  vorbeugt. 

Die  Salze  des  Chroms  und  des  Aluminiums  werden  bei  einer  solchen 
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Behandlang  zwar  aach  zerlegt,  die  Niederschläge  sind  aher  keine  Schwe- 
felmetalle, sondern  Hydrpzyde. 

Die  Salze  der  Alkali-Erdmetalle  sowie  die  der  Alkalimetalle  werden 
durch  Schwefelwasserstoff  unter  keiner  Bedingung  gefallt,  die  Hydroxyde 
der  genannten  Metallgruppen  dagegen  in  Sulfide  resp.  Hydrosulfide  ver- 
wandelt (s.  ohen). 

Alles  soeben  Gesagte  l&sst  sich  mit  Hülfe  des  Apparats  Fig.  190 
demonstriren. 

Schwefelwasserstoffgas  wird  durch  ein  System  von  15  kleinen  weit- 
halsigen  Palvergläsern  oder  Fusscylmdem  geleitet ,  welche  etwa  3  cm 
hoch  mit  denverdünnten  Salzlösungen  gefüllt,  durch  gut  passende  Eaut- 
Bchukstopfen  verschlossen  sind  und  in  der  gezeichneten  Weise  unter  ein- 


Pig.  190. 


Cu    Sb    Sn    Sn    Fe    Fe    Zn    Mn    Co    Cr    AI    Ca    K    Ca       K 

(OH)a  OH 


ander  in  Verbindung  stehen.  Elf  dieser  Gläschen  sind  mit  genügend 
hohen  Trichterröhrchen  *)  zu  versehen ,  um  späterhin  Natronlauge  oder 
Ammoniaklösung  eingiessen  zu  können. 

Damit  der  Yersach  rasch  beendet  ist,  darf  die  Quantität  der  Salz- 
lösungen nur  klein  sein.     Die  Gläschen  enthalten  der  Reihe  nach: 

1.  Schwefelsaures  Kupfer.  2.  Antimontrichlorid ').  3.  Zinnchlorür. 
4.  Zinnchlorid  (resp.  Zinnchlorid -Ammoniumchlorid).  5.  Eisenchlorid'). 
6.  Schwefelsaures  Eisenoxydul  (frisch  bereitet  oder  Lösung  von  schwefel- 
saurem   Eisenoxydul  -  Ammonium).       Mit    einigen    Tropfen    verdünnter 


^)  Damit  kein  Uebersteigen  der  Flüssigkeiten  durch  die  Trichter  erfolgt, 
mu88  jede  Trichterröhre  des  Apparats  etwas  grösser  sein,  als  die  Summe 
der  Höhen  sämmtlicher,  weiter  stromab  gelegener  Flüssigkeits- 
säule d.  —  ^)  Die  Aehnlichkeit  des  Antimons  mit  den  Metallen  veranlasst  seine 
LösuDg  hier  den  Metallsalzen  an  die  Seite  zu  stellen.  —  ^)  Die  SchwefelauH- 
scheidung  in  dieser  Lösung  erlaubt  auf  die  schon  oben  besprochene  Beductions- 
wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  hinzuweisen. 
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Schwefelsäare  angesäuert.  7.  Schwefelsaures  Zink,  ehenfalls  angesäuert. 
8.  Manganchlorür  oder  -sulfat,  gleichfalls  angesäuert  9.  Salpetersaures 
Kohaltozydul ,  schwach  angesäuert.  10,  Obromchlorid  oder  -sulfat 
11.  Aluminiumchlorid  (eisenfrei;  oder  Alaunlösung).  12.  Chlorcalcium. 
13.  Chlorkalium.  14.  Kalkmilch  (frisch  angerührt).  15.  Kali-  oder 
Natronlauge. 

Sobald  Schwefelwasserstoffgas  in  dep  Apparat  gelangt,  entstehen  in 
1,  2,  3  und  4  die  betreffenden  Niederschläge;  in  5  wird  die  braungelbe 
Flüssigkeit  grünlich  und  in  Folge  der  Schwefelausscheidung  trüb.  Man 
lässt  den  Gasstrom  nun  so  lange  «gehen,  bis  schliesslich  die  Gasblasen 
nicht  mehr  absorbirt  werden  und  auch  durch,  die  Flüssigkeit  des  letzten 
Glases  treten  und  giesst  dann  durch  die  Trichterröhrchen  der  Glaser  5 
bis  11  incl.  ein  wenig  Natronlauge  oder  besser  Ammoniak. 

In  6  und  6  entsteht  schwarzer  Niederschlag  von  Eisensulf ür,  in  7 
weisser  Niederschlag  von  Schwefelzink;  in  8  fallt  fleischrothes  Schwefel- 
mangan, in  9  schwarzes  Gobaltsulfür,  in  10  grünes  Ghromhydroxyd ,  in 
11  weisses  Aluminiumhydrozyd  zu  Boden.  Den  Inhalt  der  Gläser  12  und 
13  theilt  man  jeden  in  zwei  Theile  und  ftigt  zu  dem  einen  Theil  Ammo- 
niak: die  Flüssigkeiten  bleiben  klar  (vorausgesetzt,  dass  das  Ammoniak 
kohlensäurefrei  war). 

Die  Flüssigkeiten  der  Gläser  14  und  15  sind  ebenfalls  in  zwei  Theile 
zu  theilen;  je  einer  derselben  ist  dann  mit  Ammoniak  oder  Natronlauge 
zu  versetzen,  wobei  keine  Veränderung  eintritt;  dass  jedoch  in  14  und  15 
lösliche  Sulfide  gebildet  worden  sind,  in  12  und  13  aber  nicht»  kann 
dadurch  gezeigt  werden,  dass  beim  £ingiessen  von  Eisenchloridlösung  zu 
den  nicht  mit  Ammoniak  versetzten  Flüssigkeitstheilen  aus  12  und  13 
keine  Fällung  eintritt,  während  in  den  reservirten  Hälfben  von  14  und 
15  sofort  schwarze  Niederschläge  von  Eisensulfür  entstehen. 

Der  Einwand,  dass  in  den  beiden  letzten  Gläsern  Schwefelwasser- 
stoffgas und  Metallhydrozyd  vielleicht  unverbunden  neben  einander  in 
der  Flüssigkeit  gelöst  sein  könnten,  ist  dadurch  zurückzuweisen,  dass 
man  hervorhebt,  wie  selbst  nach  dem  Austreiben  des  im  Wasser  gelösten 
Schwefel wasserstoffgases  durch  Erhitzen  des  Inhalts  von  14  und  15  den- 
noch die  Fällung  von  schwarzem  Schwefeleisen  eintreten  würde. 

g.  Fällung  von  Sulfiden  der  Schwermetalle  durch  Sulfide 
der  Alkalimetalle.  Um  die  durch  Säuren  zersetzbaren  Sulfide  aus 
den  Salzlösungen  niederzuschlagen,  bedient  man  sich  in  der  Regel  eines 
bereits  fertig  gebildeten  in  Wasser  löslichen  Schwefelmetalls,  wie  Natrium-, 
Kalium-,  Ammoniumsulfid  etc..  Mit  den  Lösungen  von  Eisenchlorür, 
Manganchlorür  etc.  entstehen  die  oben  beobachteten  Niederschläge. 

h.  Sulfo salze.  Die  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung 
gefönten  Sulfide  einiger  Metalle  oder  metallahnlicher  Elemente  (Antimon, 
Arsen)  lösen  sich  in  den  in  Wasser  löslichen  Sulfiden  auf  und  bilden  mit 
diesen  krystallisirbare  Verbindungen,  sogenannte  Sulfosalze. 
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ZinnBalf&r,  ZinnsoMd,  Antimon-  und  Arsensnlfür  and  -sulfid  lösen 
sich  leicht  in  Schwefelkaliam  oder  Schwefelammonium.  Gold-  und  Pla- 
tinsulfür  nur  schwierig.  Durch  Säuren,  z.  B.  verdünnte  Schwefelsäure, 
werden  die  Sulfosalze  zersetzt,  indem  sich  Zinn-,  Antimon-  etc.  sulfUr 
ausscheidet,  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt  und  das  schwefelsaure  Salz 
des  ursprünglich  als  lösliches  Sulfid  vorhandenen  Metalls  (K,  Na  etc.) 
in  Lösung  hleiht. 

Durch  Zusammenschmelzen  vieler  Metallsulfide  oder  Metallozyde  mit 
Schwefel  und  kohlensaurem  Kalium  öder  Natrium  entstehen  gleichfalls 
Sulfosalze,  d.  h.  Doppelverhindungen  von  Schwefelkalium  resp.  -natrium 
mit  den  Sulfiden  vieler  anderen  Metalle.  Die  Darstellung  dieser  Schwe- 
felsalze ist  für  Yorlesungszwecke  zu  zeitrauhend. 

6.     Eigenschaften  der  Metallsulfide. 

a.  Metallsulfide  und  Säuren.  Die  durch  Säuren  zersetzbaren 
Schwefelmetalle  liefern  bei  dieser  Zersetzung  Schwefelwasserstoffgas. 
Hierauf  beruht  die  Darstellung  dieses  Gases  aus  Schwefeleisen  und  ver- 
dünnter Salz-  oder  Schwefelsäure. 

Kobalt-  und  Nickelsulfid  werden  zwar  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  gefinllt,  die  durch  Schwefelammonium  präcipi- 
tirten  Schwefelverbindungen  dieser  Metalle  lösen  sich  jedoch  nicht  mehr 
in  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure. 

Der  Beweis  kann  mit  d^n  bei  obigem  Versuch  erhaltenen  Nieder- 
schlägen geführt  werden.  Die  Schwefelmetalle  in  5,  6,  7  und  8  lösen 
sich  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure,  der  Niederschlag  in  9  bleibt 
unverändert. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  werden  die  Schwefelmetalle  oxydirt, 
indem  sich  Schwefelsäure  bildet  und  das  Metall  je  nach  seiner  Natur 
als  unlösliches  Oxyd  (so  bei  Zinnsulfid),  als  unlösliches  Salz  (bei  Blei- 
Bulfid)  zurückbleibt  oder  als  Ipsliches  Salz  von  dem  Wasser  der  Säure 
aufgenommen  wird  (Kupfersulfid). 

Königswasser  verhält  sich  in  vielen  Fällen  ähnlich  der  Salpeter- 
säure. 

b.  Metallsulfide  und  Wasserstoff.  Viele  Schwefelmetalle  werden 
in  der  Glühhitze  von  Wasserstoffgas  zerlegt,  wobei  Schwefelwasserstoff 
entweicht.  Entweder  hinterbleibt  Metall  (bei  Schwefelsilber,  Zinnober  z.  B.) 
oder  ein  niederes  Sulfür  (bei  Kupfersulfid).  Die  Ausführung  der  be- 
treffenden Versuche  siehe  bei  Bildungsweise  des  Schwefelwasserstoffs, 
Seite  282,  b. 

c.  Me'tallsulfide  und  Sauerstoff.  Bei  Luftzutritt  erhitzt  neh- 
men die  Schwefelmetalle  Sauerstoff  auf,  und  je  nach  der  Natur  des 
Metalls  und  der  herrschenden  Temperatur  entsteht  ein  schwefelsaures 
Salz  oder  es  hinterbleibt  Oxyd,  resp.   Metall,   während  Schwefligsäure- 
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Anhydrid  sich  ▼erflüchtigt.     IHe  Sulfide  edler  Metalle  hinterlassen  un- 
ozydirtes  Metall. 

Bei  feinzertheilten  oder  in  Wasser  löslichen  SchwefehnetaUen  findet 
die  Oxydation  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  an  der  Luft 
statt.  In  diesem  FaD  bildet  sich  meist  nnterschwefligsanres  Salz.  Die 
Lösungen  yon  Schwefelkaliom  and  Schwefelammoninm  ozydiren  sich  in  die- 
ser Weise  schon  bei  korsem  Stehen  an  der  Luft  and  der  gleichzeitig 
ausgeschiedene  Schwefel  löst  sich  in  noch  yorhandenem  Sulfid  auf  ond 
▼erursacht  so  in  Folge  der  Bildung  höherer  Sulfide  das  Gelbwerden  der 
Flfissigkeit 

a.  Die  Oxydation  der  als  Mineralien  in  der  Katar  yorkom- 
menden  Sulfide  darch  Erhitzen  bei  Luftzutritt,  das  Rösten,  ist 
eine  der  wichtigsten  Operationen  in  den  Hüttenwerken,  bn  Kleinen  kann 
man  das  Rösten  des  Schwefelbleis  z.  B.  leicht  dadurch  aeigen,  dass  man 
durch  Fftllang  dargestelltes  Schwefelblei  oder  feingepulyerten  Bleiglanz 
in  einer  Kagelröhre  yon  schwerschmelzbarem  Glas  zum  Glühen  erhitzt 
und  einen  langsamen  Strom  von  getrockneter  Luft  oder  besser  yon  ge- 
trocknetem Sauerstoffgas  durch  die  Röhre  leitet. 

Das  Auftreten  von  Schwefligsäure- Anhydrid  lässt  sich  durch  Lakmus- 
papier  am   offenen  Ende  der  Kugelröhre  erkennen,  wahrend  man  auch 

Fig.  191. 


die  Bildung  von  gelbem  Bleioxyd  and  weissem  Bleisulfat  an  der  Farben- 
änderung des  geschmolzenen  Kugelinhalts  beobachten  kann.  Bleiglanz 
erglüht  weniger  heftig  im  Sauerstoffstrome  als  durch  Fällung  erhaltenes 
Sulfid  and  liefert  yorzugsweise  Bleisulfat. 

/).  Dass  die  Sulfide  edler  Metalle  kein  Oxyd,  sondern  Metall 
beim  Rösten  hinterlassen ,  lässt  'sich  in  folgender  Weise  experimentell 
darthun. 

In  einer  kleinen,  mit  tubulirter  Vorlage  versehenen  Retorte,  Fig.  191^ 
wird  feingepulverter  Zinnober  durch  eine  nicht  rauschende  Gaslampe  ohne 
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Drahtnetz  Yorsichtig  erhitzt,  während  ein  langsamer  Strom  yon  getrock- 
netem Sauerstoffgas  (dieses  wirkt  rascher  als  Luft)  durch  den  Tubus  der 
Retorte  bis  dicht  auf  den  Zinnober  geleitet  wird.  Letzterer  entzündet 
sich  und  sein  Schwefel  verbrennt  mit  blauer  Flamme  zu  Schwefligsäure- 
Anhydrid,  welches  beim  Austritt  aus  dem  Apparat  durch  einen  Streifen 
blauen  Lakmuspapiers  zu  charakterisiren  ist.  Das  Quecksilber  ozydirt 
sich  dagen  fast  gar  nicht,  sondern  verdampft  als  Metall  und  verdichtet 
sich  grösstentheils  im  Retortenhals  zu  kleinen  Kügelchen,  welche  anfangs 
als  £frauer  Beschlag^)  erscheinen,  später  aber  zusammenfliessen  und  in 
die  Vorlage  herabrinnen.  Hat  man,  wie  erwähnt,  das  Austreten  von 
Schwefligsäure- Anhydrid  durch  den  Lakmusstreifen  charakterisirt,  so 
dürfte  es  angezeigt  sein,  speciell  der  schädlichen  Quecksilberdämpfe 
wegen,  die  aus  der  Vorlage  austretenden  Gase  und  Dämpfe  durch  eine 

Glasröhre  in  den  Abzug  oder 
^^'  ^^^'  in  ein  mit  Wasser  gefülltes 

Gefasszu  leiten;  in  letzterem 
Falle  muss  der  Retortenhals 
luftdicht  in  die  Vorlage  ein- 
gepasst  sein,  etwa  durch 
Ueberstreifen  eines  weiten, 
kurzen  Eautschukschlauchs, 
Fig.  192. 

Beim  Erhitzen  einer  mit 
trockner  Substanz  gefällten  Retorte  muss  stets  sehr  langsam  angewärmt 
werden,  wobei  der  Gasflamme  durch  Zudrehen  der  Luftöffnung  eine 
schwach  leuchtende  Spitze  zu  ertheilen  ist.     Da  nichtsdestoweniger  die 

Fig.  193. 


Retorten   mitunter  springen,  so  halte  man   eine  zweite,  in  die  Vorlage 
passende,  zur  Reserve  bereit.     Mehr  Sicherheit  gegen  das  Zerspringen 


1)  Der  mit  Hülfe  einer  Loape  leicht  als  aua   lauter  MeUllkügelchen  be- 
stehend erkannt  werden  kann. 
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bietet  eine  schwerschmelzbare  Kagelröhre  mit  recht  grosser  Kngel ;  sie 
ist  an  Stelle  der  Retorte  in  den  Hals  der  Vorlage  einzuschieben,  Fig.  1 93. 
Durch  Fällung  dargestelltes  und  getrocknetes  Schwefelsilber  er- 
glüht lebhaft  beim  Erhitzen  in  einer  von  Sauerstoffgas  durchströmten 
Kugelröhre,  wobei  Schwefligsäure- Anhydrid  entweicht  (kenntlich  durch 
die  Eigenschaft  blaues  Lakmuspapier  intensiv  zu  röthen)  und  weisses, 
schwammartiges  Silber  zurückbleibt,  welches  beim  Reiben  im  Achat- 
mörser Metallglanz  annimmt. 

d.  Metallsulfide  und  manche  Oxydationsmittel  in  der 
Glühhitze.  Werden  Schwefelmetalle  als  feines  trocknes  Pulver  in  g-e- 
schtadolzenen  und  stark  erhitzen  Salpeter  oder  schmelzendes  chlorsan- 
res  Kalium  gestreut,  so  erfolgt  die  Oxydation  oft  mit  grosser  Heftig- 
keit und  es  wird  stets  aller  Schwefel  in  Schwefelsäure  überführt,  welche 
mit  dem  Kalium  schwefelsaures  Salz  bildet.  Die  Reaction  ist  häufig 
(bei  Bchwefelantimon,  Schwefelarsen  z.B.)  mit  lebhaftem Erglüheo 
oder  Verpuffen  begleitet  und  lässt  sich  leicht  in  der  Weise  ausfahren, 
dass  man  Salpeter  oder  chlorsaures  Kalium  in  einem  trocknen  mit  der 
Zange  gehaltenen  Reagenzrohr  über  die  Schmelztemperatur  erhitzt  und 
mit  Hülfe  eines  Kartenblatts  trocknes  gepulvertes  Schwefelantimon  oder 
-arsen  einstreut. 

Schwefelkalium  verursacht,  wenn  es  mit  Salpeter  gemengt  er- 
hitzt wirdf  schon  bei  verhältnissmässig  niedriger  Temperatur  eine  so 
heftige  Explosion,  dass  selbst  bei  ganz  geringer  Quantität  jener 
Mischung  und  beim  Erhitzen  im  offenen  Eisenlöffel  ein  betäubender 
Knall  entsteht. 

Zur  Herstellung  eines  solchen  „Knallpulvers"  bedarf  man  kein 
fertiges  Schwefelkalium,  sondern  benutzt  eine  frisch  bereitete  Mischung 
von  1  Tbl.  vollkommen  trocknem,  kohlensaurem  Kalium,  1  Tbl. 
Schwefelblumen  und  3  Thln.  feingepulvertem  Kalisalpeter.  Die  abge- 
wogenen. Substanzen  werden  innig  gemengt  und  in  wohl  verschlossenem 
Glase  zum  Gebranch  aufbewahrt.  Das  Erhitzen  lässt  sich  am  besten  in 
einem  eisernen  Löffel  ausführen,  dessen  Stiel  durch  einen  angebundenen 
Holzstab  auf  etwa  0*5  m  Länge  gebracht  wurde. 

Eine  Messersj^tze  des  frisch  bereiteten  Knallpulvers  wird  nun  in 
dem  Löffel  über  der  Gasflamme  anfangs  gelinde  erwärmt,  damit  die 
Schwefelleberbildung  vor  sich  gehen  kann,  dann  aber  plötzlich  stärker 
erhitzt.  Bei  der  Yerpuffung  fliegen  mitunter  Theile  der  erglühenden 
Masse  weit  umher,  besonders  wenn  das  Gemenge  nicht  vollkommen 
wasserfrei  war. 

e.  Metallsulfide  und  die  Haloide.  Die  meisten  Metallsulfide 
werden  durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  bei  höherer  Temperatur  zerlegt; 
es  entstehen  Haloidmetalle  und  bei  Ueberschuss  der  Haloide  verbindet 
sich  auch  der  Schwefel  mit  Letzteren. 
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a.  Schwefeleisen  im  Chlor  ström.  Chlorgas  wird  dnrch  eine 
recht  weite,  zweikagelige  Röhre  von  schwerschmelzharem  Glase  geleitet, 
in  deren  erster  Kugel  sich  etwas  gepulvertes  Schwefeleisen  befindet.  Das 
andere  Ende  der  Röhre  f&hrt  den  Gasstrom  in  eine  Vorlage,  analog  der 
Fig.  193,  und  von  da  dem  Abzug  zu.  Das  Schwefeleisen  wird  nun  durch 
eine  kräftige  Flamme  zum  Glühen  erhitzt,  wobei  alsbald  Schwefelblumen 
sublimiren  und  zum  Theil  in  Chlorschwefel  verwandelt  werden,  welcher 
sieb  in  der  Vorlage  ansammelt.  Das  entstehende  Eisenchlorid  ist  weniger 
flüchtig  und  gelangt  meist  nur  bis  in  die  zweite  Kugel.  Der  braunrothe 
Dampf  verdichtet  sich  hier  zu  kleinen,  schwarzgrau  metallglänzenden  Kry- 
ställchen,  welche  sich  in  Wasser  mit  gelbbrauner  Farbe  lösen.  Oft  sieht 
man  innerhalb  der  ersten  Kugel  bei  Wegnahme  der  Gaslampe  eine  lang- 
gestreckte gelbe  Flamme,  die  aber  zu  lichtschwach  ist,  um  auf  weitere 
Entfernung  beobachtet  werden  zu  können. 

Wird  der  Versuch  etwas  lange  fortgesetzt,  so  kann  leicht  ein  Ver- 
stopfen der  Eugelröhre  durch  die  Sublimationsproducte  eintreten,  was 
U  ebersteigen  der  Säure  im  Chlorentwickelungskolben  durch  das  Trichter- 
rohr desselben  zur  Folge  hat.  Man  unterbre<^he  daher  rechtzeitig  den 
Versuch;  übrigens  lässt  sich  derselbe  auch  sehr  gut  mit  einer  weiten 
Verbrennungsröhre  anstellen,  welche  von  Chlor  durchströmt  und  im 
Lampenofen  zum  starken  Glühen  erhitzt  wird.  Ueber  dem  kleinkörnigen 
Sehwefeleisen  muss  ein  freier  Kanal  durch  Aufklopfen  der  Röhre  herge- 
stellt worden  sein,  um  den  Gasen  den  Durchgang  zu  gestatten. 

ß,  Chlorwasser  oxydirt  viele  Schwefelmetalle  und  bildet  Schwefel- 
säure und  Chlorwasserstoffsäure ,  welche  oft  mit  dem  Metall  zu  Salzen 
zusammentreten. 

Schwarzes,  durch  Fällung  gewonnenes  Schwefelblei  wird  beim 
Uebergiessen  mit  starkem  Chlorwasser  weiss,  indem  schwefelsaures  Blei 
(und  Chlorblei)  gebildet  wird. 

Sohwefelkaliumlösung  im  Kölbchon  oder  Reagenzröhrchen  mit 
viel  starkem  Chlorwasser  gekocht  giebt  eine  Flüssigkeit,  welche  nach 
dem  Abfiltriren  des  ausgeschiedenen  Schwefels  mit  Chlorbarium  die 
Reaction  auf  Schwefelsäure  zeigt. 

Wird  nur  wenig  Chlorwasser  zugefügt,  so  scheidet  sich  ein  Theil 
des  Schwefels  ab,  welcher  sich  beim  Erwärmen  der  noch  Alkalimonosul- 
fid enthaltenden  Flüssigkeit ,  in  dieser  auflöst  und  sie  in  Folge  der  Bil- 
dung von  Polysnlfiden  gelb  färbt  (siehe  unten). 

f.  Lösliche  Metallsnlfide  und  Nitroprussidnatrium.  Da 
Nitroprussidnatriura  ein  wichtiges  Reagenz  auf  lösliche  Schwefelmetalle 
ist,  so  wird  man  trotz  seines  organischen  Charakters  vielleicht  auch  an 
dieser  Stelle  die  Reaction  zu  zeigen  für  gut  finden. 

In  ein  mit  destillirtem  Wasser  gefülltes,  grosses  Becherglas  giesst 
man  einige  Tropfen  einer  Schwefelkalium ,  -natrium  oder  -ammonium- 
lösung  und  dann  ganz  wenig  gelöstes  Nitroprussidnatrium.  Es  erfolgt 
eine  tief  blauviolette  Färbung  der  ganzen  Flüssigkeit. 
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g.  Addition  von  Schwefel  zu  MetalUnlfiden.  Die  Sul- 
fide der  Alkalimetalle  nehmen,  wenn  ihre  Lösung  mit  Schwefel  gekodit 
oder  digerirt  wird,  noch  sehr  viel  des  letzteren  auf  und  gehen  schlieas- 
lich  in  Pentasnlfide  üher. 

a.  Man  ^wannt  z.  B.  die  Lösung  yon  (farhlosem)  Kalium-,  Natriuni- 
oder  Ammoniummonosulfid  in  einem  Glaskolben  einige  Augenblicke  mit 
Schwefelblumen  und  filtrirt  die  Flüssigkeit;  sie  besitzt  eine  dunkelgelbe 
Farbe. 

ß.    Wird  wenig  Chlorwasser  zu  der  ungefärbten  L68ung  von  Ein- 

-  fachschwefelkalium  etc.  gefügt,  so  entsteht  gleichfalls  Fünffachschwefel- 
metall neben  -Chlormetall:  5  K,  S  +  8  Gl  =  8KC1  +  Kj  Sj.  Zuerst 
findet  Schwefelausscheidung  statt,  beim  Erwärmen  erhält  man  eine  klare 
tiefgelbe  Flüssigkeit. 

Die  Polysulfide  zeichnen  sich  vor  den  Einfachschwefelmetalleif  durch 

-  die  gelbe  Farbe  ihrer  Lösung  aus  und  femer  dadurch,  dass  Säuren  (ver- 
tlünnte  Chlorwasserstoff-  oder  Schwefelsäure  etc.)  aus  Pol^rsulfidlösungen 

^^«ibhwefelmilch  abscheiden  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  yon  Schwe- 
felwasserstoffgas, während  Monosulfide  bei  gleicher  Behandlung  nur  diese 
Gasentwickelung  zeigen,  ohne  dass  auch  Schwefel  niedergeschlagen  wird. 
Da  selbst  frisch  bereitete,  jedenfalls  aber  länger  auf  bewahrte  Lösung 
yon  Kalium-  oder  Ammoniummonosulfid  mit  Säuren  Schwefel  ausscheidet 
in  Folge  eines  Gehaltes  an  Polysulfid,  so  empfiehlt  es  sich,  solche  mehr 
öder  weniger  gelb  gewordene  Lösungen  einige  Stunden  ^y  mit  blanken 
Kupferdrehspähnfin  zu  (^igeriren,  wodurch  der  additionelle  Schwefel  ge- 
bunden und  did^lüssigkeit  farblos  wird.  Idt  die  Lösung  des  Schwefel- 
metalls schon  so  lange  der  Luft  ausgesetzt  gewesen,  dass  sie  grössere 
Mengen  yön  Hyposulfit  enthält,  so  nützt  die  Digestion  mit  Kupfer  nur 
wenig  und  die  Schwefelabscheidung  bei  Säurezusatz  ist  dann  eine  Folge 
der  Zersetzung  des  Hyposulfits.  .    ^ 

•       .  ../        '       §.10.         . 

Wasserstoffsupersulfi^d,  H^S^. 

1.    Darstellung. 

Man  bedarf  einer  concentrirten  Mehrfachschwefelmetall  enthaltenden 
Flüssigkeit,  welche  sehr  gut  auf  folgende  Weise  erhalten  werden  kann. 

80  g  trockner  gelöschter'  Kalk  werden  mit  80  g  Schwefelblumen  und 
130(^bcm  destillirtem  Wasser  unter  öfterem  Umrühren  1  Stunde  lang 
in  einer  Porcellanschale  gekocht.  Die  braungelbe  Flüssigkeit  lässt  man 
durch  Absetzen  klar  werden  und  giesst  sie  soviel  als  möglich  vom  un- 
löslichen Niedei'schlag  ab  in  ein  Messgefäss. 


^)  Bei   allzTÜangem  Verweilen   des   Kupfern  in  der  Flüssigkeit  löst  diese 
etwas  Schwefelkupfer,  wodurch  die  Beactionen  unrein  ansfo.lien. 
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.  2  Vol.  concentrirte  rohe  Salzsäure  werden  mit  1  Vol.  Wasser  ve 
mischt  und  von  der  so  verdünnten  Säure  ein  Volumen,  welches  halb  si 
gross  ist  als  die  gewonnene  Schwefelcalciumlosung,  in  einen  grossen 
Scheidetrichter  gegossen,  worauf  man  dann  die  gelbe  Flüssigkeit  auf  ein- 
mal anter  Umrühren  dazugiesst.  Nach  5  Minuten  hat  sich  das  meiste 
Wassersto&upersulfid  als  gelbes  Oel  am  Boden  des  Trichters  gesammelt 
und  kann  vorsichtig  abgelassen  werden.  Die  so  erhaltene  Quantität 
reicht  vollständig  aus,  um  in  einer  Röhre  von  den  unten  angegebenen 
Dimensionen  eine  -reichliche  Menge  flüssigen  Schwefelwasserstoffs  ge- 
winnen zu  lassen.  ^  '  .    ^ 

In  einem  Glasrohr  gleichzeitig  mit  trocknem  Ghlorcalcium  einge- 
schmolzen hält  sich  das  Supersulfid  unverändert,  dagegen  kann  die  all- 
mälige  Zersetzung  des  feuchten  Wasserstoffsupersulfids  in  einer  ange- 
schmolzenen Röhre  ^zur  Darstellung  flüssigen  Schwefelwasserstoffs  benutzt 
werden. 

2.    Selbstzerset&ung  des  Wasserstoffhypersulfids;  BiN  *y 
düng  von  flasgigem  Schwefelwasserstoff. 

Zu  diesem  Zweck  muss  eine  Woche,  ehe  das  Präparat  vorgezeigt 
werden  soll,  möglichst  reines,  'über  nicht  vollkommen  trocknes  Wasser- 
stoffsupersulfid dargestellt  werden. .  .Cin  starkes,  knieförmig  gebogenes 
Glasrohr  von  l'ö  bis  2cm  Weite  und  35cm  Totallänge,  dessen  eines 
Ende  gut  und  gleichmässig  dick  in  der  Wandstärke  zugeschmolzen  ist,  wird. . 

andererseits  trichterartig  (aber  nicht  zu 
eng)  ausgezogen,  wie^ig.  194  zeigt. 
Es  ist  daraufzu  achten,  dass  der  conische 
Theil  zunächst  dem  Knie  starke  Glas- 
wand behält  und  nicht.iiiirch'  die  Ver- 
jüngung auch  bedeutö^l^  dünner  wird. 
Durc^    den   Trichter-  ab    giesst  psan 
soviel    Waösers^o^supersulfid"  in    die 
Röhre,  dass  diese  etwa  6  bis  8  cm  weH 
gefallt  ist  Und  kfihlt  den  gosclEtosse- 
*nen  Schenkel   gut  ab,  während  man   den  Trichter  abschmilzt     Der  so 
gefüllte  Apparat  wird  nun  einige  Tage  lang,  mit  einem  Tuche  bedeckt, 
an  einem  sicheren  Platze  ruhig  stehen  gelassen. 

Allmälig  ^ersetzt  sich  das  Wasserstoffsupersulfid,  wird  teigig  und 
es  scheiden  sich  Schwefelkryst^ille  ab;  nach  4  bis  6  Tagen  ist  dieser 
Process  in  der  Regel  beendigt.  So  oft  man  nun  das  andere  Ende  (c)  in 
eine  Kältemischung  von  gestossenem  Eis  und  Kochsalz  taucht,  so  ver- 
dichtet sich  der  unter  starkem  Druck  stehende  Schwefelwasserstoff  in  ^ 
dem*  abgekühlten  5k;faenkel  zu  einer  wasserhellen,  leichtbeweglichen  Flüs- 
sigkeit. 

Wenn  auch  gute  Glasröhren  einen  enormen  Druck  auszuhalten  ver- 
mögen, so  gebietefr  doch  die  Klugkeit,  bei  der  Handhabung  der  gefüllten 

V  .^loumAun,  Anleitung  zum  Experimoutiren.  ,  20 
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:dhre  mit  der  DÖthigen  Vorsicht  za  Werk  za  gehen.  Man  hüte  sich  die 
Höhre  an  harte  Gegenstände  fest  anzostossen  and 'umwickle  beim  Ein- 
bringen in  die  Kältemischnng  den  nicht  eingetauchten  Theil  mit  einem 
starken  Tuch.  In  Folge  des  Temperatni'wechsels  soll  es  sich  manchmal 
ereignen,  dass  die  anter  starkem  Druck  stehende  Röhre  springt  und  da- 
bei mit  grosser  Gewalt  zerschmettert  wird.  Keinenfalls  sollte  die  Röhre 
unter  den  Zuhörern  herumgegeben  werden. 


§.  11.^ 
Schwefelchlorür,  SjCl.^ 

Diese  Verbindung  wird  erhalten  durch  Ueberleiten  von  getrocknetem 
Chlorgas  über  erhitzten,  überschüssigen  Schwefel. 

Fig.  195  zeigt  die  Anordnung  des  zu  verwendenden  Apparats.  Im 
Kolben  Ä  wird  ein  langsamer  Chlorstrora  entwickelt,  welcher  zuiUU3ist 
die    mit    wenig  Wasser  gefüllte   Waschflasche   B  und   dann  die  etwas 

Fig.  195. 


lange  Ghlorcalciumröhre  zu  passiren  hat.  In  der  kleinen  Retorte  D  be- 
finden sich  Schwefelblumen,  welche  durch  die  untergestellte  Lampe  stark 
erhitzt  werden.  Das  Chlorgas  muss  bis  dicht  auf  den  Schwefel  herab- 
geleitet werden.  Das  sich  bildende  Schwefelchlorür  destillirt  in  die  gut 
abgekühlte  Vorlage  E  über,  während  das  überschüssige  Chlor  durch  eine 
Röhre,  welche  in  dem  Tubulus  der  Vorlage  befestigt  ist,  dem  Abzug 
zugeleitet  wird. 

Die  Operation  ist  zu  unterbrechen,  ehe  aller  Schwefel  verschwunden 
ist.     Das  Destillationsproduct  bildet  eine  rauchende     rothgelbe  Flüssig- 
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keit,  die  ans  Schwefelchlorür  besteht,   in   welchem  noch  etwas    freier 

Fig.  196. 


r   '  '      (Mi 


»        1ir    ip 


Fig.  197. 


SchWUbl  gelöst  ist.  Erst 
durch  wiederholte  Destilla- 
tion könnte  hieraas  reines 
Schwefelchlorür  gewonnen 
werden. 

Will  man  nur  die  Bil- 
dung des  Chlorschwefels  zei- 
gen, so  bedarf  es  nicht  des 
beschriebenen  complicirten 
Apparats,  wie  solcher  zur 
Darstellung  etwas  grösserer 
Mengen  jenes  Products  nö- 
thig  ist. 

Es  genügt  dann  eine 
etwas  Schwefel  enthaltende 
einfache  oder  besser  eine  drei- 
armige  Kugelröhre,  durch 
welche  Chlorgas  geleitet  wird, 
Fig.  196.  Die  austretenden 
Dämpfe  gelangen  in  eine 
durch  Wasser  abgekühlte 
Ü-Röhre,  in  welcher  sich  sehr 
20* 
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bald   dicke  Tropfen  einer    bräuDlicbgelben  ölartigen  Fiüseigkeit,    dem 
Chlorscbwefel,  verdicbteD. 

Durcb  den  verticalen  Arm  der  von  mir  empfohlenen  dreiarmi^en 
Kagelröhre  können  von  Zeit  zn  Zeit  neue  Schwefelstückchen  eingebracht 
werden.  Der  Apparat  erlaubt  somit  anch  einen  continuirlichen  Betrieb, 
wenn  für  Erneaemng  des  Kühlwassers  und  für  Ablassnng  des  Destillats 
Sorge  getragen  ist,  wozu  ich  das  in  Fig.  197(a.v.  S.)  dargestellte  Arran- 
gement vorschlagen  möchte. 


Selen. 

Eigenschaften  des  Selens. 


*m 


1.  Verbrennung  in   der  Lnft. 

Ein  Stückchen  Selen  erhitzt  man  auf  einem  kleinen  PorcellaniMgid* 
decke!  und  entzündet  es.  Die  Verbrennung  erfolgt  mit  schön  blauer 
Flamme. 

2.  Lösliclilyit  in  concentrirter  Schwefelsäure. 

Fein  gepulverte8-4kl3n  ^i'cl  in  einem  Reagenzröhrchen  mit  rauchen- 
der Schwefelsaure  übergössen  und  ziemlich  stark  erhitzt.  Das  Selen  lost 
sich  unter  partieller  Zersetzung  der  Schwefelsäure  (es  wird  Schweflig- 
Säure-Anhydrid  entwickelt)  und  man  erhält  eine  grüne  Flüssigkeit,  welche 
beim  langsamen  Eingiessen  in  kaltes  Wasser  (Vorsicht  wegen  der  ein- 
tretenden Erhitzung,  welche  Wegspritzen  der  Säure  verursachen  kann!) 
unter  Abscheidung  von  rothem,  pulverigem  Selen  entfärbt  wird. 

Das  aus  Lösungen  gefällte  und  darum  feinzertheilte  Selen  besitzt 
stets  eine  rothe  Farbe,  sintert  aber  beim  Erhitzen  unter  der  Flüssigkeit 
bis  nahe  auf  100^  zu  einem  schwarzrothen  Kuchen  zusammen. 


§.  2. 
Selenigsäure- Anh  ydrid,  SeO^. 

1.     Darstellung. 

a.  In  ein  knieförmig  gebogenes  bei  c  zur  weiten  Spitze  ausge- 
zogenes Glasrohr,  Fig.  198,  bringt  man  ein  erbsen grosses  Stückchen  Selen 
und  leitet  wohlgetrocknetes  Sauerstoffgas  in  schwachem  Strom  durch  die 
Röhre.  Steht  ein  mit  Sauerstoffgas  gefüllter  Gasometer  zur  Verfügung, 
so  bedient  man   sich   natürlich  desselben ,   anderenfalls   entwickelt  man 
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das  Gas  ans  chlorsaurem  Kalium  und  ßrauDstein  in  eiuem  Kölbchen  oder 
Retörtchen.  Man  beachte  besonders  im  letzteren  Fall,  dass  bei  c  später 
keine  Verstopfung  durch  Selenigsäure- Anhydrid  eintritt,  da  sonst  leicht 
Kxplosion  der  Sanerstoffretorte  stattfinden  kann.  Ist  die  Knieröhre  mit 
Sauerstoff  gefüllt,  so  wird  das  Selen  vorsichtig  erhitzt,  bis  es  sich  entzün- 
det und  in  dem  schwachen  Gasstrom  fortbrennt,  aber  aQch  dann  ist  es 
gut,  das  Erhitzen  von  Aussen  noch  fortzusetzen.  Der  Dampf  des  entste- 
henden  Selenigsäure- Anliydrids  verdichtet  sich  in  dem  Schenkel  hc  der 


Fig.  198. 


Röhre  zu  Krystallnadeln ,  welche  durch   nnverbrannt   sabliniirtes  Selen 
röthlich  gefärbt  sind. 

b.  Besser  noch  als  dieser  herkömmliche  Apparat  eignet  sich  die  Kugel- 
röhre Fig.  196,  S.  307  oder  irgend  eine  einkugelige,  recht  weite  Röhre 
zu  diesem  Versuch,  deren  eines  Ende  mittelst  Kork-  oder  Kautschukver- 
schluss  in  eine  wenigstens  10  cm  Durchmesser  besitzende  Glaskugel  reicht 
(s.  Fig.  193,  S.301).  Der  andere  Tubulus  dieser  Kugel  ist  gleichfalls  mit 
Kork  und  nicht  zu  enger  Glaröhre  versehen,  um  der  Luft  etc.  den  Aus- 
gang zu  gestatten.  Die  Innenwand  der  grossen  Kugel  überzieht  sich  mit 
dem  Verbrennungsproduct,  welches  hierbei  nicht,  wie  beim  oben  beschrie- 
benen Apparat,  grösstentheils  vom  Luftzug  weggerissen  wird.  Ein  Ver- 
stopfen der  Austrittsröhre  ist  hier  nicht  zu  befürchten.  Auch  wenn  das 
Selen    sich  entzündet  hat,  setze  man  das  Erhitzen  der  Kugel  noch  fort. 

Um  eine  etwas  grössere  Menge  Selenigsäure-Anhydrid  zu  gewinnen, 
wirft  man  von  Zeit  zu  Zeit  ein  neues  Selenstückchen  durch  den  alsbald 
wieder  zu  verkorkenden  verticalen  Arm  in  die  Kugelröhre,  sobald  das 
vorher  eingebrachte  völlig  verbrannt  ist. 

Zur  Darstellung  reinen,  weissen  Selenigsäure-Anhydrids  wurde 
empfohlen ,  das  Sauerstoffgas  zuvor  mit  Ozon  zu  beladen ,  indem  man 
Ersteres  durch  ein  Gefäss  passiren  lässt,  welches  trocknes  übermangan- 
saures Kalium  und  conceutrirte  Schwefelsäure  gemischt  enthält. 
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2.  Farbe  des  Dampfes. 

Um  die  gelbgrüne  Farbe  des  dampfförmigen  Selenigsaare-Anhydrids 
zu  zeigen,  erhitzt  man  eine  Messerspitze  voll  davon  in  einem  trocknen 
Reagenzröhrchen  und  hält  ein  weisses  Papierblatt  hinter  dasselbe.  Im 
kälteren  Theil  des  Röhrchens  legen  sich  prächtig  glänzende  Krystallnadeln 
von  Selenigsäore- Anhydrid  an. 

3.  Reactionen   der  selenigen   Säure  und    ihrer  Sülze. 

Wässerige  schweflige  Säure  (Zinnchlorür  verhält  sich  ebenso) 
scheidet  aus  der  Lösung  der  selenigen  Säure  oder  eines  ihrer  Salze  so- 
fort, oder  wenn  die  Flüssigkeiten  verdünnt  sind,  beim  Erwärmen,  amor- 
phes Selen  als  rothen  Niederdt^hlag  aus. 

Ghlorbarium  giebt  mit  neutralen  selenigsauren  Salzen 
weissen ,  in  Salz-  oder  Salpetersäure  beim  Erwärmen  Itelichea  ' 
schlag  von  selenigsaurem  Barium. 

Schwefelwasserstoffwasser  erzeugt  in  der  Lösung  den 
Säure  oder  der  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  ihrer  Salze  einen 
opalisirenden  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  unter  der  Flüssigkeit 
etwas  dunkler  gelb  wird  und  Schwefelselen,  wohl  in  unreinem  Zustande, 
enthält. 

§.  3. 
Selensäure,  SeO^ ILj. 

1.  Bildung. 

Selenigsäure-Anhydrid  wird  mit  Ghlorwasser  übergössen,  welches 
hierdurch  alsbald  Farbe  und  Geruch  verliert ;  wurde  soviel  Ghlorwasser  zu- 
gefügt, dass  dasselbe  nach  dem  Umschütteln  noch  vorwaltet,  so  ist  die 
Oxydation  vollständig  erfolgt.  Durch  Erhitzen  treibt  man  das  über- 
schüssige Ghlor  aus  und  stellt  mit  der  Flüssigkeit  die  nachfolgend  er- 
wähnten Reactionen  der  Selensäure  an,  um  hierdurch  den  stattgehabten 
Uebergang  zu  charakterisireii. 

2.  Reactionen  der  Selensäure  und  ihrer  Salze. 

Die-  S&nxe  sowie  die  Lösung  ihrer  Salze  entwickelt  beim  Kochen 
mit  concentrirter  Salzsäure  Ghlor;  war  die  Flüssigkeit  durch  Indigo 
vorher  blau  gefärbt,  so  bleicht  sie  sich  beim  Erhitzen.  Da  hierbei  Re- 
duction  zu  seleniger  Säure  eintritt,  so  schlägt  wässerige  schweflige  Säure, 
wenn  das  Ghlor  zuvor  durch  Kochen  verjagt  ist,  rothes  Selen  nieder. 

Ghlorbarium  erzeugt  in  der  Lösung  der  Selensäure  und  ihrer 
Salze  einen  weissen  Niederschlag  von  selensaurem  Barium,  welcher  in 
verdünnter  Salpetersäure  unlöslich  ist. 
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Flammenreaction  des  Selens  and  seiner  Verbindun- 
gen. An  einem  Platindrath  oder  Asbesifaden  bringt  man  etwas  Selen 
oder  Selenigsäure- Anhydrid  in  die  Oxydationsflamme  des  Bunsen'schen 
Gasbrenners,  welche  hierdurch  intensiv  kornblumenblau  geförbt  wird. 

Nun  vermindert  man  den  Gas-  und  Luftzutritt  der  Gaslampe^  so, 
dass  deren  kleine  Flamme  gerade  eine   leuchtende  Spitze  zeigt,  bringt' 
nochmals  etwas  selenige  Säure  in  die  Flamme  und  hält  gleichzeitig  eine 
Porcellanschale  dicht  über  dieselbe.    Es  entsteht  ein  ziegelrother  Beschlag 
von  reducirtem  und  sublimirtem  Selen. 


Phosphor. 

§.  1. 
Hiu|idhabung  und  Eigenschaften  des  gelben  Phosphors. 

"^  1.    Um  das  wachsartige   Aussehen   des  gewöhnlichen  Phos- 

phors zeigen  zu  können,  ist  man  oft  genöthigt,  die  durch  längeres  Auf- 
bewahren weiss  oder  bräunlich  gewordenen  Phosphorstangen  umzuschmel- 
zen.  Sollten  dieselben  durch  das  Licht  stark  braunroth  geworden  sein, 
so  ist  es  erforderlich  die  Phosphörstücke  zunächst  in  eine  Schale  mit 
heissem  Wasser  zu  bringen,  welchem  man  etwas  Salpetersäure  zugefügt 
hat.  IHe  geschmolzene  Masse  wird  öfter  mit  einem  Glasstab  umgerührt, 
bis  der  Phosphor  in  Folge  der  eintretenden  gelinden  Oxydation  seine 
gelblichweisse  Farbe  wieder  erlangt  hat. 

Das  Formen  der  Phosphorstangen  kann  am  bequemsten  mit 
Hülfe  der  Wasserluftpumpe  oder  einer  sonstigen  Saugvor^ichtung  ausge- 
führt werden.  Die  je  nach  der  Dicke  der  zu  erzeugenden  Stangen  ver- 
schieden w6it  zu  wählende  Glasröhre,  Fig.  199(a.  f.  S.),  wird  mit  demeinen 
Ende  in  den  unter  heissem  Wasser  befindlichen  flüssigen  Phosphor  ge- 
taucht, während  man  das  andere  Ende  durch  einen  mit  Quetschhahn  ver- 
schliessbaren  Kautschukschlauch  mit  deni^  Saugapparat  verbindet. 

Durch  momentanes  Oefifnen  des  Quetschhahns  lässt  man  eine  belie- 
big hohe  Säule  des  flüssigen  Phosphors  in  die  Röhre  saugen,  schliesst 
dann  den  Hahn  wieder  und  taucht  die  Röhre  in  ein  genügend  hohes 
Geföss  mit  kaltem  Wasser. 

'Ist  der  Phosphor  erstarrt,  so  wird  der  Kautschukschlauch  abgenommen 
und  die  Phosphorstange  mit  Hülfe  eines  langen  Glasstabs  herausgestossen. 

In  dieser  Weise  kann  man  in  kurzer  Zeit  eine  ziemliche ,  Quantität 
beliebig  grosser  Phosphorstangen  herstellen. 

Im  Falle  keine  Wasserluftpumpe  zur  Verfügung  steht,  kann  man 
sich  eines  gewöhnlichen  Aspirators  oder  auch  wohl  eines  Kautschuk- 
beutels bedienen.  Das  Saugen  mit  dem  Munde  darf  in  keinem  Fall 
direct   an  der  Röhre    geschehen,  jedenfalls  schalte  man  eine   mit 
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kaltem  Wasser  gefüllte  Flasche,  Fig.  200,  ein,  welche  den  durch  Zufall 
etwa  zu  hoch  aufgesaugten  Phosphor  aufnehmen  kann,  ohne  dass  der- 
selbe in  den  Mund  gelangt. 

T\fr,   199. 


Fig.  200. 


Zu  vielen  mit  Phosphor  auszuführenden  Experimenten  bedarf  man 
desselben    in  etwa  erbsengrossen  Stückchen.     Da  das  Zerschneiden  der 


Digitized  by 


Google 


Phosphorgranalien  etc.  313 

Phosphorstangen  stets  eine  anaiigenehme  Arbeit  ist,  bei  welcher  der 
leichten  Entzündlichkeit  des  Phosphors  halber  Vorsicht  nicht  dringend 
genug  angerathen  werden  kann,  so  empfiehlt  es  sich,  im  Yorans  eine 
grossere  Menge  solcher  Stückchen  in  der  Weise  herzustellen,  dass  man  mit 
einem  kleinen  MetalUöfFelchen ,  dessen  Höhlung  die  gewünschte  Grösse 
besitzt,  etwas  unter  heissem  Wasser  geschmolzenen  Phosphor  schöpft, 
doch  so,  dass  noch  eine  dünne  Wasserschicht  oben  aufschwimmt,  und 
dann  das  Löffelchen  sammt  Inhalt  in  eine  daneben  stehende  Porcellan- 
schale  mit  kaltem  Wasser  umkehrt.  Der  ausfliessende  Phosphortropfen 
erstarrt  sofort,  und  wird,  im  Falle  er  am  Löffel  hängen  bleibt,  mit  einem 
Drathe  losgestossen. 

Auch  so  kann  zweckmässig  verfahren  werden,  dass  man  den  Phos« 
phor  unter  heissem  Wasser  schmilzt  und  eine  federkielweite  Glasröhre, 
deren  oberes  Ende  mit  dem  Zeigefinger  verschlossen  ist,  in  den  flüssigen 
Phosphor  taucht.  Wird  dann  der  Finger  oben  weggezogen,  so  steigt  so- 
vieU^iosphor  in  die  Röhre,  als  der  Höhe  der  Flüssigkeit  aussen  entspricht. 
nOurch  Vermindern  der  Phosphorschicht,  weniger  tiefes  Eintauchen  oder 
früheres  Versohliessen  der  Röhre  mit  dem  Finger,  kann  man  Phosphor- 
stückchen von  beliebiger  Grösse  erzielen.  Die  oben  mit  dem  Finger 
wiederum  verschlossene  Röhre  wird  dann  herausgehoben  und  in  eine  mit 
kaltem  Wasser  gefüllte  Schale  getaucht.  Mittelst  eines  Drathes  stösst 
man  das  Phosphorstückchen  heraus. 

Diese  Operation  liefert  in  wenigen  Minuten  soviel  Phosphorstückchen, 
dass  man  für  Jahre  hinaus  genügenden  Vorrath  besitzt. 

Zerschneiden  des  Phosphors.  Sollte  man  dennoch  vorkom«^ 
menden  Falls  genöthigt  sein,  Phosphorstücke  zu  4MMlMld8i»^«"«r*Ai 
dies,  wenn  möglich,  unter  Wasser  in  einer  flachen  Porcellanschale  auszu- 
führen. Mindestens  fasse  man  den  mit  der  Pincette  aus  dem  Wasser  ge- 
nommenen Phosphor .  nicht  unmittelbar  mit  denF'ingem,  sondern  bedecke 
ihn  zunächst  mit  einem  nassen  Lappen  oder  mehrfach  zusammengelegten 
nassem  Filtrirpapier.  Dann  ist  auch  zu  beachten,  dass  man  beim  Zer- 
schneiden ausserhalb  des  Wassers  mit  dem  Messer  möglichst  wenig  Rei- 
bung verursacht,  und  die  gewünschten  kleineren  Stückchen  mehr  absprengt, 
statt  das  Messer  sägend  hin  und  her  zu  ziehen.  Stets  ist  bei  Versuchen 
mit  Phosphor  eine  mit  Wasser  gefüllte  Porcellanschale  bereit  zu 
stellen,  um  event.  den  brennenden  Phosphor  in  dieselbe  tauchen  zu  kön- 
nen. Da  beim  Zerschneiden  der  Phosphorstangen  oft  Stückchen  wegfliegen, 
80  ist  auch  hierauf  zu  achten.  Brennender  Phosphor  wird  immer  durch 
Aufgiessen  von  Wasser  gelöscht,  nicht  durch  Ueberdecken  von  Schalen  etc., 
welche  die  Luft  doch  nicht  genügend  abhalten  können. 

Das  Aufbewahren  des  Phosphors  geschieht  in  fest  stehenden 
Stöpselgläsern,  welche  soweit  mit  Wasser  gefüllt  sein  müssen,  dass  der 
Phosphor  aufs  Vollständigste  davon  bedeckt  ist.  Wegen  der  Veränderung, 
welche  der  Phosphor  am  Lichte  erfährt,  sind  die  ihn  enthaltenden  Gläser 
in  einem  dunklen  Schranke  aufzustellen.    Grössere  Mengen  von  Phosphor 
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bewahrt  man  unter  Wasser  in  Krügen  aas  Steinzeug  auf,  welchen    ein 
sicherer  Ort  im  Keller  anzuweisen  ist. 

Phosphorbrandwunden.  Nicht  bloss  der  leichten  Gntzünd- 
lichkeit,  sondern  auch  seiner  giftigen  Wirkungen  wegen  ist  der  Phosphor 
zu  fürchten,  und  es  mag  hier  wohl  am  Platze  sein,  der  zwar  aUbekann- 
ten,  aber  oft  unterschätzten  Gefährlichkeit  der  Phosphorbrandwunden  zu 
gedenken.  Sobald  ein  noch  so  kleines  Partikelchen  brennenden  Phos- 
phors auf  die  Haut  gelangt ,  so  brennt  es  sich  in  einem  Moment  über- 
raschend tief  ein  und  erzeugt  eine  oft  schwer  heilende  Wunde,  '«reiche 
nach  der  Yerharschung  mitunter  ^)  noch  lange  Zeit  eine  tiefe  blänliche 
Narbe  hinterlässt,  und  es  vergeht  kein  Jahr,  in  welchem  nicht  TodeaiWe 
in  Folge  von  scheinbar  ganz  unbedeutenden  Brandwunden  zu  registriren 
wären,  die  von  abgesprungenen  Phosphorköpfchen  der  gewöhnlichen  Zünd- 
hölzer verursacht  worden  waren. 

Es  ist  hier  nicht  der  Ort,  die  eigenthümlichen  Symptome,  welche 
die  Phosphorbrandwunden  begleiten,  wie  Anschwellen  und  Blausckij^rz- 
werden  grösserer  Körpertheile  u.  s.  w.,  zu  beschreiben  —  es  soll  nur 
darauf  hingewiesen  werden,  dass  man  seine  durch  die  alltägliche  Beschäf- 
tigung hervorgerufene  Gleichgültigkeit  den  Giften  gegenüber,  bei  Ver- 
letzungen durch  brennenden  Phosphor  —  und  mögen  sie  noch  so  unbe- 
deutend sein  —  fallen  lassen  muss  und  durch  rasches  und  sorgfaltiges 
Auswaschen  der  verwundeten  Stelle,  sowie  durch  Beförderung  des  Blutens 
die  eingedrungenen  Phosphortheilchen  an  der  Verbreitung  im  Körper  zu 
hindern  hat. 

^  Das  Auswaschen  der  Brandwunde  mit  einer  schwachen  Lösung  von 
tfttmmittKtll^mmm^  Natrium  (Eau  de  Javelle)  wird  ebenfalls  sehr  em- 
pfohlen, da  alsdann  der  Schmerz,  das  Leuchten  und  Rauchen  der  ver- 
letzten Stelle  sofort  aufhören  soll.  In  Ermangelung  jenes  Präparats  kann 
auch  eine  verdünnte  Chlorkalklöung  verwendet  werden. 

2.     Entzündlichkeit  des  gelben   Phosphors. 

Die  Entzündung  des  Phosphors  durch  Reibung,  sowie  das  Leuchten 
desselben  im  Dunkeln  sind  Jedermann  bekannte  Erscheinungen,  die 
keines  besonderen  Versuchs  bedürfen. 

a.  Ein  Stückchen  mit  Fliesspapier  abgetrockneten  Phosphor  kann 
man  unter  einer  Glasglocke  verbrennen  (siehe  den  Versuch  Seite  322, 
§.  3. 1.  a.)  um  das  Verbrennungsproduct,  Phosphorsäure- Anhydrid,  zu  zeigen. 

b.  Die  Entzündungstemperatur  des  Phosphors  liegt  bei  60^ 
also  wird  er  unter  warmem  Wasser,  welches  etwa  diese  Temperatur  be- 
sitzt, zu  verbrennen  im  Stande  sein,  wenn  ihm  der  hierfür  nöthige  Sauer- 
stoff zugeführt  wird. 

Der  zu  verwendende  Apparat  besteht  in  einem  mit  Sauerstoff  ge- 
füllten Gasometer,  an  dessen  Gasausströmungsröhre  mit  Hülfe  eines  Kaut- 

^)  Ich  erzähle  aus  eigner  Erfahrung. 
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Bchoksohlauchs  eine  nach  abwärts  führende  Glasröhre  angebracht  ist.  An 
das  untere  Ende  derselben  befestigt  man  ebenfalls  durch  Kautschukyer- 
bindung  eine  federkielweite  Messingröhre,  welche  bis  in  den  gesohmolse- 
nen  Phosphor  taucht,  der  sich  unter  heissem  Wasser  in  einem  engen 
unten  rund  zugeblasenen  Glascylinder  befindet.  Da  Letzterer  in  Folge 
der  entstehenden  lokalen  Ueberhitznng  bei  der  Ausführung  des  Versuchs 
springen  kann  (wobei  der  brennende  Phospihor  herum  geschleudert  würde), 


so  empfiehlt  es  sich  dringend,  den  unteren  Theil  des  Cylinders  in  ein  auf 
Drahtnetz  stehendes  und  gleichfalls  mit  heissem  Wasser  gefülltes  Becher- 
glas zu  tauchen.     Fig.  201  zeigt  die  Anordnung  dieses  Versuchs. 

Die  Messiogröhre  muss  in  den  geschmolzenen  Phosphor  reichen, 
damit  die  Verbrennung  desselben  stattfinden  kann.  Man  lässt  die  Sauer- 
stofigasblasen  mit  massiger  Geschwindigkeit  durchschlagen,  wobei  eine 
sehr  glänzende  Lichterscheinung  eintritt. 

Nicht  aller  Phosphor  verbrennt,  sondern  eine  ziemliche  Menge  des- 
selben verwandelt  sich  in  einen  aus  braunen  Flocken  bestehenden  Körper, 
welcher  früher  für  ein  Phosphoroxyd  gehalten  wurde,  jetzt  aber  als 
unreiner  amorpher  Phosphor  erkannt  worden  ist. 

Nach  vollendeter  Verbrennung  reagirt  das  Wasser  sauer,  ein 
Beweis,  dass  eine  Säure  des  Phosphors,  Phosphorsäure ,  entstanden  ist. 

c.  Selbstentzündung  des  Phosphors.  Phosphor  oxydirt 
sich  auch  bei  niedriger  Temperatur  an  der  Luft,  und  die  in  Folge  dessen 
frei  werdende  Wärme  kann  sich  bis  zur  Selbstentzündung  des  übrigen 
Phosphors  steigern. 
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Um  diese  Erscheionng  in  kurzer  Zeit  herbeizuführen,  sind  zwei 
Wege  anzuwenden;  einmal  kann  man  durch  bedeutende  Yergi'ösBerung 
der  Oberfläche  des  Phosphors  eine  energischere  Oxydation  veranlassen  oder 
den  Phosphor  mit  einer  Substanz  überdecken,  welche  ihm  zwar  den  zur 
Oxydation  nöthigen  Sauerstoff  in  Menge  darbietet,  andererseits  als  schlech- 
ter Wärmeleiter  aber  auch  die  entstehende  Wärme  zusammenhält. 

a,  Selbstentzündung  des  Phosphors  in  Folge  sehr 
feiner  Zertheilung.  In  einem  ganz  kleinen,  wohl  zu  verkorkenden 
Fläschchen  wird  etwas  Schwefelkohlenstoff  mit  Phosphor  gesättigt.  Da 
Letzterer  meist  auch  die  amorphe  Modification  enthält,  so  löst  er  eich 
nicht  völlig,  die  herumschwimmenden  Flocken  stören  aber  den  gewünsch- 
ten Erfolg  in  keiner  Weise. 

Der  Feuergefahrlichkeit  halber  bewahre  man  diese  Losung  niemals 
auf,  sondern  bereite  sie  erst  kurz  vor  der  Verwendung  und  gebrauche 
auch  dann  noch  die  gehörige  Vorsicht  In  Folge  der  Dampfspannung  des 
Schwefelkohlenstoffs  kann  der  Stopfen  weggetrieben  werden  und  das 
Gefass  umfallen,  wobei  die  ausfliessende  Phosphorlösung  leicht  in  Brand 
gerathen  und  Schaden  verursachen  dürfte.  Es  ist  daher  rathsam,  das 
Fläschchen  in  einen  zu  bedeckenden  Topf  zu  stellen. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  hält  man  ein  Blatt  gewöhnlichen 
Filtrirpapiers  über  eine  Porcellanschale  und  giesst  einige  Tropfen  der 
sofoi-t  wieder  zu  verkorkenden  Phosphorlösnng  auf  das  Papier.  Letzteres 
darf  nicht  nass  erscheinen ,  sonst  wurde  zuviel  der  Lösung  aufgeschüttet, 
und  es  dauert  länger,  bis  die  Entzündung  eintritt  Das  Papier  fasst  maif 
mit  einer  Zange  oder  hängt  es  an  einen  Haken,  bis  es  sich  entflammt. 
Durch  Hin-  und  Herbewegen  des  Papiers  oder  vorsichtiges  Daraufblasen 
lässt  sich  die  Entzündung  beschleunigen.  , 

ß.  Selbstentzündung  des  Phosphors  beim  Bestreuen  mit 
Kohlenpulver.  Ein  erbsengrosses  Phosphorstückchen  wird  mit  Fliees- 
papier  sehr  gut  abgetrocknet,  auf  mehrfach  zusammengefaltetes  Filtnr- 
papier  gelegt  und  mit  feinem  Holzkohlenpulver  bestreut 

Nach  kurzer  Zeit  schmilzt  der  Phosphor  und  entzündet  sich  von  selbst. 

d.  Phosphor  als  Red'uctionsmittel.  Wird  ein  Stück  Phosphor 
in  heisse  Rupfersulfatlösung  gebracht,  so  überzieht  es  sich  nach  ein  er 
Minute  theils  mit  rothem  Kupferüberzug,  theils  mit  schwärzlichem,  metall- 
glänzendem Phosphorkupfer. 

In  Silbernitratlösnng  scheidet  sich  sofort  auf  dem  hineingewor- 
fenen Phosphor  schwarzes  Phoephorsilber  ab. 

In  concentrirter,  kalter  Goldlösung  hüllt  sich  reiner  Phosphor  in 
einigen  Minuten  in  eine  Decke  von  metallglänzendem  reinem  Gold;  nach 
einigen  Tagen  ist  der  Ueberzug  oft  liniendick  geworden  und  man  kann 
dann,  nachdem  ein  Loch  hineiugestochen  wurde,  den  Phosphor  unter 
heissem  Wasser  herausschmelzen. 

Da  die  erwähnten  Reactionen  auf  weitere  Entfernung  hin  kaum  zu 
beobachten  sein  dürften,  so  empfehle  ich   zu  Vorlesungsversuchen    die 
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Lösang    des  Phosphors    id   Schwefelkohlenstoff   als  Redactions- 
mittel  zu  TerweDden  ^). 

SilhernitratlÖsQDg,  welche  mit  wenigen  Tropfen  dieser  Lösung  ge- 
schüttelt wird,  scheidet  augenhlicklich  ein  Gremenge  ron  metallischem 
Silher  in  weissen  Schüppchen  und  schwarzem  Phosphorsilher  aus.  Heisse 
Kupfersulfatlösung  gieht  mit  Phosphorlösung  einen  schwarzen,  glän- 
zenden Niederschlag  yon  Phosphorkupfer. 

e.    Nachweis  des  Phosphors  hei  Yergiftungsfällen  etc. 

a,  Phosphor  und  Silherlösung.  In  einen  ^ql  fassenden  Kol- 
hen  wirft  man  ein  gewöhnliches  Phosphorzundhölzchen  und  giesst  etwas 
hcisses  Wasser  darauf,  damit  die  den  Phosphor  einhüllende  Gummischicht 
aufweicht.  Ist  dies  geschehen,  so  wird  nach  dem  Ausgiessen  des  Wassers 
ein  in  Silhemitratlösung  eingetauchter  Fliesspapierfidihus  in  den  Eolhen 
gehängt  und  mittelst  eines  Korkstopfens  festgeklemmt. 

Nach  ganz  kurzer  Zeit,  einer  halben  Minute  etwa,  bräunt  sich  das 
Papier  in  Folge  der  Ausscheidung  von  metallisch  glänzendem  Phosphor- 
eilber,  und  erscheint  nach  zwei  Minuten  schon  fast  schwarz. 

ß.     Phosphor    bewirkt    grüne    Flammenfärbung.      Am    be- 
quemsten  und  zweckmässigsten  bedient  man  sich  eines  WasserstofFgas- 
Piff.  202.  entwickelungsapparates ,  Fig.   202,  welcher    mit 

einer  recht  weiten  Trichterröhre  versehen  ist.  Auf 
die  unterhalb  des  Stopfens  schief  abgeschnittene 
Ausströmungsröhre  setzt  man  eine  Platinspitze, 
oder  verbindet  sie  durch  einen  Kautschukschlauch 
mit  einer  engen  Messingröhre,  welche  als  Brenner 
dient,  weil  sonsTt  die  Wasserstoffflamme  durch  die 
Glasbestandtheile  gelb  gefärbt  würde.  Wenn  alle 
Luft  aus  dem  Apparat  ausgetrieben  ist, 
entzündet  man  das  ausströmende  Gas,  welches  mit 
fast  unsichtbarer,  bläulicher  Flamme  brennen  muss. 
Unterdessen  ist  in  einem  Porcellanschälchen  ein 
Phosphorzündholzköpfchen,  welches  so  klein  sein 
muss,  dass  es  leicht  durch  die  Trichterröhre  des 
Apparates  herabfallen  kann,  mit  etwas  heissem  Was- 
ser aufzuweichen  und  wird  dann  sammt  Letzterem 
durch  die  Trichterröhre  in  die  Gasen twickelungs- 
flnsche  hineingespült.  Nach  wenigen  Augenblicken  erscheint  im  Innern  der 
Wasserstoffiiamme  ein,  auch  bei  hellem  Tage  sichtbarer,  grüner  Lichtkegel. 
Bei  einem  grösseren  Auditorium  dürfte  freilich  die  Erscheinung  von 
den  entfernt  Sitzenden  kaum  wahrgenommen  werden,  wenn  nicht  durch 
theilweises  Schliessen  der  Fensterläden  das  allzuhelle  Tageslicht   abge- 

*)  Die  übeiTaschend  energische  Reductionskraft  einer  solchen  Phosphor- 
lösnng,  beflonders  in  alkalischer  Fliiesigkeit,  gedenke  ich  demnächst  eingehender 
zu  Studiren. 
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halten  wird.  Lint  sich  das  nicht  gat  hewerkatelligen ,  8o  empfehle  ich 
auf  folgende  Weise  den  Yersach  in  grösserem  Maaasstab  ansa- 
stellen,  wobei  die  Flammen reaction  yiel  intensiver  wird. 

Zn  diesem  Zweck  iSsst  man  Wassentoffgas  durch  die  Kugelröhre 
Fig.  158,  8.  228  strömen,  and  entsündet  es  an  der  mit  Messing-  oder 
Platinspitse  versehenen,  nach  aufwärts  gebogenen  Röhre. 

Die  Flamme  mnss  ganz  lichtschwaeh  erscheinen;  alsdann  löscht  man 
sie  durch  momentanes  Zudrücken  einer  Kaatschnkrerbindnng  ans  ^)  und 
wirft  ein  ganz  kleines,  abgetrocknetes  Phosphorstückchen  in  die  Kugel- 
röhre,  deren  Kork  alsbald  wieder  aufzusetzen  ist. 

In  der  einige  Augenblicke  später  wieder  angezündeten  Wasser- 
stofifiamme  zeigt  sich  ein  prächtig  grüner  Kegel,  welcher  noch  an  Inten- 
sität zunimmt,  wenn  man  den  Phosphor  ganz  schwach  erwärmt.  Wird 
sein  Dampf  bei  zu  starkem  Erhitzen  in  grösserer  Menge  vom  Gaastrom 
mit  fortgerissen,  so  zeigt  sich  kein  grüner  Kegel  mehr,  sondern  die^anze 
Flamme  strahlt  in  hellem,  weissem  Lichte. 

§.2. 
Rother   Phosphor. 

1.    Bildung  desselben. 

a.  Durch  Insolation.  Gewöhnlicher  Phosphor  färbt  sich  im 
Licht  äusserlich  roth;  diese  Umwandlung  yollzieht  sich  aber  sehr  allmälig, 
doch  kann  man  den  Versuch  in  der  Art  anstellen,  dass  man  Irisch  umge- 
schmolzenen  gelben  Phosphor  unter  Wasser  in  ein  Geföss  bringt,  dessen 
eine  Hälfie  mit  schwarzem  Papier  beklebt  ist.  In  der  Vorlesung  zeigt 
man  dieses  Arrangement  yor  und  stellt  dann  das  Gefass  in  die  Sonne. 
Schon  bis  zum  anderen  Tage  zeigt  sich  bei  directem  Sonnenschein,  dass 
die  belichteten  Phosphorstücke  eine  rothbräunliche  Farbe  angenommen 
haben,  welche  bei  längerer  Exposition  noch  yiel  dunkler  wird.  Entfernt 
man  dann  das  schwarze  Papier,  so  erscheint  der  Farbenunterschied  sehr 
deutlich. 

b.  Darstellung  rothen  Phosphors  während  der  Vorlesung, 
a.    Die  technische  Wichtigkeit  des  rothen  Phosphors  lässt  es  wün- 

schenswerth  erscheinen,  die  merkwürdige  Umwandlung  des  gelben  Phos- 
phors in  rothen  während  der  Vorlesung  auszuführen.  Das  gewöhnliche 
Verfahren,  durch  Erhitzen  in  einer  mit  Quecksilber  abgeschlossenen 
Kohlensäureatmosphäre  die  Umwandlung  auszuführen,  erfordert  ziemlich 
lange  Zeit,  dagegen  kann  sie  auf  folgende  Weise  in  wenigen  Minuten 
ausgeführt  werden. 

Eine  etwa  7  bis  10mm  weite,  starkwandige  Glasröhre  wird  einer- 
seits zugeschmolzen ,  dann  nach  dem  Erkalte^  etwa  4  Ins  6  cm  weit  mit 


^)  Das  Ausblasen  einer  Wasserstoffflamme  gelingt  bekanntlich  nicht  so  leicht. 
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gut  abgetrockneten,  hellgelben  Phosphorstückchen  gefüllt  nnd  scbliesslich 
etwa  10  bis  15  cm  vom  Ende  entfernt  in  der  GaBgebläseflamme  znge- 
achmolzen  ^). 

Die  geringe  Menge  der  gleichzeitig  mit  eingeschloBsenen  Luft  stört 
die  zu  erzielende  Wirkung  nicht  im  Mindesten  und  die  unbedeutende 
Qaantitftt  Sauerstoff  wird  yom  Phosphor  ohnedies  in  wenigen  Augen- 
blicken absorbirt  sein. 

So  vorgerichtet  ist  die  den  gelben  Phosphor  enthaltende  Röhre  in 
der  Vorlesung  vorzuzeigen,  während  ein  kleines  geheiztes  Luftbad,  wel- 
ches mit  Thermometer  versehen  ist,  schon  bereit  steht.  Die  Phosphor- 
röhre wird  in  eine  kurze  eiserne  Röhre  eingeschoben  und  diese  auf  das 
Drahtsieb  inmitten  des  Luftbads  gelegt.  Durch  mehrere  untergestellte 
Lampen  steigert  man  nun  die  Temperatur  soweit,  dass  das  Thermometer 
wenigstens  300^  zeigt.  Nach  kurzer  Zeit  —  nach  etwa  5  Minuten  — 
ist  die  Umwandlung  des  Phosphors  erfolgt;  man  entfernt  dann  die  Lam- 
pen und  öffnet  die  Thüre  des  Luftbads,  um  dasselbe  rasch  erkalten  zu 
lassen.  Wenn  die  eiserne  Röhre  mit  der  Hand  ber&hrt  werden  kann ,  so 
nimmt  man  sie  heraus,  lässt  noch  etwas  mehr  abkühlen  und  zieht  dann 
die  Glasröhre  hervor. 

Der  Röhreninhalt  hat  jetzt  eine  blutrothe  Farbe  angenommen  und 
ist  zum  grössten  Theil  in  rothen  Phosphor  übergegangen,  gleichzeitig 
finden  sich  aber  noch  Kügelchen  der  gelben  Modification  vor,  welche 
auch  die  rothe  Substanz  umhüllt  und  ihr  das  Ansehen  einer  geschmolzenen 
Masse  giebt. 

Die  Umwandlung  des  gelben  Phosphors  in  rothen  findet  hierbei  unter 
stärkerem  Druck,  dem  Druck  des  Phosphordampfes  bei  300^,  und  bei 
hoher  Temperatur  statt,  wodurch  der  Vorgang  ausserordentlich  beschleu- 
nigt wird. 

Die  Arbeit  des  Experimentators  in  der  Vorlesung  beschränkt  sich 
bei  diesem  Versuch  nur  auf  das  Einlegen  der  Röhre  in  das  schon  vorher 
angeheizte  Luftbad  und  erfordert  also  keinerlei  zeitraubende  Achtsam- 
keit oder  schwierige  Manipulationen. 

Die  erkaltete  Röhre  kann  man  unter  den  Zuhörern  circuliren  lassen. 

ß,  Theils  der  Vollständigkeit  halber,  theils  um  einen  in  vielen 
Lehrbüchern  anzutreffenden  Versuch  etwas  genauer  zu  beschreiben,  mag 
das  bereits  oben  erwähnte  Verfahren,  gelben  Phosphor  durch  Erhitzen 


^)  Das  Zuschmelzen  gescliieht  in  der  Weise,  dass  man  die  Bohre  an  der 
betreffenden  Stelle  ringfliim  erweicht  nnd  dann  hier  langsam  abzieht,  so  dass 
die  Glaswand  nicht  zn  dünn  wird.  Das  entstehende  Qlasknöpfchen  wird  in 
die  übrige  Glasmasse  hineingeschmolzen  oder  abgezogen. 

Dami  man  die  Dimensionen  der  Röhre  und  die  Menge  des  Phosphors  beliebig 
grosser  wählen  kann,  ist  selbstverständlich;  es  wird  nur  in  diesem  Fall  einige 
Minuten  länger  dauern,  bis  die  Wärme  gehörig  durchgedrungen  und  die  Um- 
wandlting  vollendet  ist. 
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in  einer  durch  Quocksilhcr  abgesperrten  Kohlen säareaimosphäre  in  rothen 
zu  verwandeln,  hier  Platz  finden. 

In  eine  kleine  tubulirte  Retorte  A,  Fig.  203,  wird  etwas  Phosphor 
(einige  bohnengrosse  wohl  abgetrocknete  StQckchcn)  gebracht  und  der 
Hals  der  Retorte  durch  Kork-  oder  Kautschukverbindnng  mit  einer  ab- 
wärts gebogenen  Glasröhre  versehen,  deren  unten  durch  nicht  £a  wenig 
Quecksilber  abgesperrter  Schenkel   wenigstens   die  Barometerlänge    be- 

Fig.  203. 


sitzen  muss,  um  eine  Quecksilbersäule  gledch  der  Höhe  des  Barometer- 
standes fassen  zu  können.  Durch  die  obere  Tubulatur  der  Retorte  wird 
nun  ein  rascher  Kohlensäurestrom  durch  eine  bis  auf  den  Boden  der 
Retorte  reichende  Röhre  hindurchgeleitet.  Ist  die  Luft  aus  dem  Apparat 
ausgetrieben  (kenntlich  daran,  dass  auch  in  B  ein  eingetauchter  brennen- 
der Spahn  sofort  erlöscht),  so  zieht  man  die  Zuleitungsröhre  langsam  aus 
der  Tubulatur  heraus  und  verschliesst  diese  mit  einem  soliden  Kork. 

Das  a.  a.  0.  empfohlene  Einschieben  eines  Thermometers  in  die  Re- 
torte ist  überflüssig,  da  es  ja  doch  nur  dann  annähernd  die  Temperatur  des 
Phosphors  anzeigt,  wenn  seine  Kugel  in  Letzterem  eingetaucht  ist,  und 
eine  so  grosse  Menge  Phosphor  in  der  Retorte  zu  erhitzen  ist  für  Vorle- 
sungen doch  etwas  ungemütblich.  Befindet  sich  aber  die  Kugel  des 
Thcrniouioters  über  dem  Phosphor,  so   zeigt   es  selbst   dann   noch  ganz 
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niedrige  Temperatur  (160  his  180^  C),  wenn  bereits  aller  Phosphor  in 
des  Retortenhals  überdestillirt  und  somit  der  Versuch  misslnngen  ist. 

Daher  verschliesse  man  die  Retorte  mit  einem  soliden  Kork  und 
erhitze  sie  langsam  in  einem  Sand-  oder  Oelbad  (nicht  über  dem 
Drahtnetz)  soweit,  dass  der  geschmolzene  Phosphor  noch  nicht  im 
Retorten  bauch  nach  oben  zu  destill  Iren  beginnt.r  Auf  dieser  Temperatur 
muss  man  den  Phosphor  einige  Zeit  zu  halten  suchen,  wobei  er  nach  und 
nach  eine  immer  dunkler  werdende,  gelbe  Farbe  annimmt,  die  schliesslich 
in  Roth  i\Jbergeht. 

Wird  ein  Oelbad  verwendet,  so  kann  man  das  Thermometer  in  das 
Gel  eintauchen  und  auf  226^  erhitzen. 

Die  zuerst  beschriebene  Vei-fahrungsweise,  die  gelbe  Phosphormodifi- 
cation  in  die  rothe  zu  verwandeln,  ist  der  soeben  erwähnten  Methode  als 
Vorlesungs versuch  jedenfalls  vorzuziehen. 


2.    Eigenschaften  des  rothen  Phosphors. 

a.  Unlöslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff. 

b.  Unschmelzb^rkeit  unter  heissem  Wasser.  Diese  Ver- 
suche können  in  ReagenzrÖhrchen  ausgeführt  werden. 

c. '  Entzündung  durch  eine  Flamme.  Eine  Messerspitze  voll 
rothen  Phosphor  bringt  man  in  ein  Porcellanschälchen,  welches  auf  einem 
Teller  ruht;  entzündet  den  Phosphor  durch  eine  Flamme  und  stürzt  eine 
trockne  Glasglocke  darüber.  (S.  Fig.  205  a.  f.  S.)  Das  Verbrennungs- 
product,  Phosphorsäure- Anhydrid,'  legt  sich  nach  dem  Abkühlen  als 
weisses,  schneeartiges  Pulver  an  Teller  und  Glocke  an. 

Durch  diesen  Versuch  beweist  man  die  chemische  Gleichartig- 
keit der  beiden  physikalisch  so  verschiedenen  Phosphormodificationen. 

d.     Verschieden  hohe  Entzündungstemperatur  der  beiden 

Phosphormodificatio- 


Pig.  204. 


Heamftun,  Auleituiig  cum  Experimcntireo. 


nen.  Auf  einen  etwa  15  cm 
langen  und  5  cm  breiten 
Eisenblech  st  r  ei  fen ,  Fig.  204, 
legt  man  in  einer  Entfer- 
nung von  ungefähr  4  cm  von 
der  Mitte  ein  erbsengrosscs, 
wohl  mit  Fliesspapier  abge- 
trocknetes Stückchen  gelben 
und  jenseits  ein  kleines  Häuf- 
chen rothen  Phosphors  und 
erhitzt  das  Blech  durch  eine 
unter  die  Mitte  desselben  ge- 
stellte Gaslampe.  Sehr  bald 
wird  der  gelbe  Phosphor 
21 
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schmelzen  und  sich  entzünden,  doch  erst  viel  später,  bei  stärkerem  Er- 
hitzen, beginnt  auch  der  rothe  Phosphor  zu  brennen. 

e.  Rother  Phosphor  nnd  chlorsaures  Kalium.  In  einem 
innen  rauhen,  unglasirten  Porcellanmörser  reibt  man  mit  wohl  um- 
wickelter Hand  und  langstieligem  Pistill  eine  kleine  Messerspitze  voll 
gepulverten  chlorsauren  Kaliums  mit  gleichviel  rothem  Phosphor  zusammen. 
Sofort  entzündet  sich  das  Gemenge. 

An  diesen  Versuch  anschliessend  würde  die  Herstellung  der  soge- 
nannten  schwedischen  Zündhölzchen  zu  erwähnen  sein. 


§.  3. 
Phosphorsäure-Anhydrid,  P2O5. 

1.    Darstellung. 

a.  Auf  ein  kleines  Porcellanschälchen ,  welches  auf  einem  Teller 
steht,  Fig.  205,  wird  ein  bohnengrosses,  mit  Fliesspapier  gut  abgetrock- 
netes Phosphorstückcheu  gelegt  und  mit  einem  langen  Fidibus  entzündet. 
Sogleich  deckt  man  dann  eine  hohe  und  geräumige,  trockne  Glasglocke 

Fig.  205.  über    den    brennenden     Phosphor, 

dessen  Oxydation  sproduct ,  Phos- 
phorsäure-Anhydrid,  anfangs  als 
dichter  weisser  Rauch  auftritt,  wel- 
cher sich  allmäligzu  schneeartigen 
Flocken  verdichtet  und  die  Innen- 
wand der  Glocke,  sowie  den  Teller 
bedeckt.  Ist  der  Phosphor  er- 
loschen, so  lässt  man  die  Glocke 
sich  abkühlen,  hebt  sie  dann  ab 
und  taucht  das  mit  der  Zange  ge- 
fasate  Schälchen,  in  welchem  der 
Phosphor  meist  von  Neuem  zu  brennen  beginnt,  in  eine  bereit  gestellte, 
mit  Wasser  gefüllte  Schale.  Den  mit  Anhydrid  bedeckten  Teller  kann  man 
dann  rasch  unter  den  Zuhörern  circuliren  lassen  oder  man  spritzt  mit  der 
Spritzflasche  etwas  Wasser  darauf,  um  die  von  Zischen  und  Dampfbildung 
begleitete  Wasseraufnahme  zu  zeigen. 

b.  Ein  continuirlich  wirkender  Apparat,  welcher  als  Modell 
für  die  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Phosphorsäure-Anhydrid  dienen 
kann,  aber  auch  selbst  —  bei  genügenden  Dimensionen  —  nicht  unbe- 
trächtliche Quantitäten  jenes  Körpers  zu  liefern  vermag,  ist  Fig.  206 
dargestellt. 

Durch  den  oberen  Tnbulus  des  grossen  Ballons  führt,  luftdicht  durch 
einen  Kork  geschoben,   die  etwa  1*5  cm  weite  Röhre  ab,  welche  sich  an 
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ihrem  unteren  Ende  efwas  erweitert  ^).  Unter  Demselben  hängt  an 
Platindrähten,  welche  da,  wo  die  Phosphordämpfe  sie  treffen  können,  mit 
dünnen  Glasröhrchen  überzogen  sind,  eine  kleine  Porcellabscbale  oder  ein 
Porcellantiegelchen.  Dasselbe  ipuss  so  weit  (etwa  8  cm)  von  der  Röhre  a  h 
entfernt  sein,  dass  diese  von  der  Hitze  des  brennenden  Phosphors  nicht 
zu  sehr  za  leiden  hat. 

Die  U-Röhre  /  ist  mit  Chlorcalciiim  gefüllt,  um  die  eintretende  Luft 
ihrer  Feuchtigkeit  zu  berauben.  Dieselbe  wird  direct  auf  den  brennen- 
den Phosphor  geleitet,  was  anderen  Anordnungen  gegenüber  den  Vorzug 

Fig.  206. 


bat,  dass  nur  wenig  Sauerstoff  unbenutzt  den  Apparat  dnrchstreicht  und 
daher  ein  geringerer  Luftzug  ausreicht.  Der  Stickstoff  der  Luft  und 
die  nicht  im  Ballon  selbst  condensirten  Anhydriddämpfe,  sowie  die  vom 
Luftzug  mitgerissenen  Flocken  desselben  treten  durch  die  weite  Röhre  bei 
9  in  die  Flasche  B,  in  welcher  sich  noch  ziemlich  viel  Anhydrid  absetzt. 
Der  Luftstrom  kann  entweder  mit  Hülfe  eines  Aspirators  oder  einer 
anderen  Saugyorrich tun g  (Bunsen^ sehen  Filtrirpumpe),  welche  mit  der 
Röhre  ÄJ  in  Verbindung  gesetzt  ist,  bewirkt  werden,  oder  dadurch,  dass  man 

*)  Dies  ist  leicht  in  der  Art  auszuführen ,  dass  man  das  äusserste  Röhren- 
ende in  der  Gebläseflamme  unter  stetem  Drehen  glühend  macht  und  dann  eine 
conisch  zugespitzte  Holzkohle,  welche  dicker  ist  als  die  Weite  der  Röhre  be- 
trägt, in  letztere  hinelndreht. 

Digitized  by  VjOOQ iC 


324  Phosphor. 

bei  e  Luft  aus  einem  Gasometer  (im  Grossen  mit  Hülfe  eines  doppelt- 
wirkenden Blasbalgs)  einströmen  lässt.  In  diesem  Falle  fahrt  man  den 
aus  /  austretenden  Dampf  dem  Abzug  zu,  oder  leitet  ihn  in  Wasser. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  wirft  man  durch  die  Röhre  a  ein 
erbsen grosses,  wohl  abgetrocknetes  Phosphorstückohen  in  das  SchSlchen 
und  entzündet  den  Phosphor  durch  Bei-ührung  mit  einem  langen,  am 
Ende  heissgem achten  Draht,  welchen  man  durch  die  Röhre  yon  oben 
einführt.  Ebensogut  könnte  auch  die  Röhre  sammt  Kork  aus  dem  Tubu- 
lus  herausgeheben  werden,  worauf  man  sie,  nachdem  der  Phosphor  in  das 
Schälchen  gelegt  und  angezündet  worden  war,  sammt  dem  brennenden 
Phosphor  in  den  Ballon  einsenkt.  Sobald  die  Verbrennung  schw&cher 
wird,  muss  mit  der  Luftzufuhr  begonnen  werden,  welche  so  zu  reguliren 
ist,  dass  bei  genügend  vorhandenem  Phosphor  stets  eine  kräftige  Flamme 
gebildet,  aber  nicht  durch  zu  starken  Luftstrom  die  Hauptmenge  des 
Anhydrids  in  die  Flasche  B  fortgerissen  wird. 

Von  Zeit  zu  Zeit  wirft  man  durch  die  Röhre  ab,  ein  neues  erbsen- 
grosses,  abgetrocknetes  Phosphorstückchen  in  das  Schälchen  und  setzt 
dann  sogleich  den  Kork  bei  a  wieder  auf. 

Sollte  sich  bei  länger  fortgesetzter  Verbrennung  eine  Röhre  durch 
Anhydridflocken  verstopft  haben,  so  unterbricht  man  für  einen  Augen- 
blick den  Luftstrom  und  reinigt  die  treffende  Röhre  mit  Hülfe  eines 
Drahtes. 

Soll  das  gebildete  Anhydrid  gesammelf  und  aufbewahrt  werden ,  so 
muss  man  möglichst  rasch  verfahren,  damit  dasselbe  nicht  feucht  wird. 
Die  zu  verwendenden  Gefasse  müssen  gut  ausgetrocknet  sein  und  sofort 
nach  der  Füllung  mit  vollkommen  passenden  Glasstopfen  verschlossen 
werden,  die  dann  noch  durch  Siegellack  oder  Talg  zu  dichten  sind. 

§•4. 
Phosphorsäure  D. 

1.     Orthophosphorsäure«  PO4H3. 
a.    Bildung  und  Gewinnung  derselben. 

a.  Aus  Phosphorsäure-Anhydrid  und  Wasser.  Wird  das 
Anhydrid  mit  wenig  Wasser  zusammengebracht,  so  findet  die  Vereinigung 
in  Folge  der  bedeutenden  Wärmeentwickelung  unter  Zischen  statt.  Es 
resultirt  eine  sauer  reagirende  Flüssigkeit,  in  welcher  noch  weisse,  erst 
beim  Erwärmen  lösliche  Flocken  suspendirt  sind.  Die  ans  Anhydrid  und 
kaltem  Wasser  erhaltene  Lösung  enthält  zunächst  Metaphosphorsäure 
HPO3*,  welche  allmälig  oder  rascher  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  in  die 
gewöhnliche  dreibasische  Orthophosphorsäure  übergeht. 

ß.  Aus  Phosphor  und  Salpetersäure.  Als  Vorlesungsversuch 
bietet  diese  Darstellungsraethode  keine  besondere  Erscheinung  und  es  erfor- 
dert auch  zu  lange  Zeit  bis  der  eingebrachte  Phosphor  verschwunden  ist, 
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ImiDerhin  mag  man  die  Operation  beginnen  und  so  lange  fortsetzen,  bis 
auf  eine  charakteristische  Phospborsäurereaction  gerechnet  werden  kann. 

Zu  diesem  Zweck  sind  mehrere  erbsengrosse  Phosphorstückchen  in 
einer  ^/^X  fassenden,  mit  Glasstopfen  versehenen  Retorte,  mit  soviel  ver- 
dünnter Salpetersäure  von  1*20  specif.  Gew.  zu  übergiessen,  dass  die 
Retorte  etwa  halb  gefüllt  ist.  Sie  sollte  nicht  auf  dem  Drahtnetz,  son- 
dern auf  einem  Sandbad  erhitzt  werden,  damit  ein  Springen  der  Retorte 
keinen  Schaden  verursacht.  Die  angeschobene  Vorlage  ist  gut  abzuküh- 
len, etwa  wie  bei  Fig.  85,  S.  126. 

Das  Erhitzen  darf  nicht  weiter  getrieben  werden  als  bis  vom  ge- 
schmolzenen Phosphor  aus  continuirlich  Gasblasen  aufsteigen;  bei  stür- 
mischem Kochen  kann  der  Phosphor  durch  die  wallende  Flüssigkeit  an 
die  obere  Retortenwand  geschleudert  werden   und   Springen  verursachen. 

Ist  etwa  die  Hälfte  der  Säure  überdestillirt,  so  wird  sie  vorsichtig 
nach  Entfernung  der  Lampe  durch  einen  Glastrichter  wieder  in  die  Retorte 
zurückgegossen.  Stets  bildet  sich  neben  Phosphorsäure  auch  phosphorige 
Säure,  welche  erst  bei  starkem  Einkochen  der  Flüssigkeit  weiter  oxydirt 
würde. 

Die  Destillation  wird  man  wohl  nur  so  lange  fortsetzen,  bis  genü- 
gende  Säure  überdestillirt  ist,  um  diese  zurückgiessen  zu  können. 

Aus  der  Retorte  bringt  man  dann  mit  Hülfe  einer  Pipette  etwas 
Flüssigkeit  in  ein  Becherglas,  mit  der  Vorsicht,  dass  der  noch  vorhandene 
geschmolzene  Phosphor  von  der  Säure  bedeckt  bleibt,  damit  er  sich  nicht 
an  der  Luft  entzündet.  Die  aasgegossene  Flüssigkeit  verdünnt  man  mit 
etwas  Wasser  und  weist  in  einer  Probe  derselben  das  Vorhandensein  der 
Phosphorsäure  mit  Magnesiamixtur  oder  einem  anderen  Reagenz  auf 
Phosphorsäure  (s.  u.)  nach. 

Goncentrirte  Salpetersäure  zur  Oxydation  des  Phosphors  zu  verwen- 
den ist  gefährlich,  da  die  Reaction  plötzlich  äusserst  stürmisch  wird 
und  der  Phosphor  brennend  an  die  Retortendecke  geworfen  werden  kann, 
dann  dieselbe  zertrümmert  und  selbst  weit  umhergeschleudert  wird. 

Ganz  besonders  aber  ist  vor  einem  von  Brugnatelli  angegebenen, 
die  Oxydation  des  Phosphors  durch  Salpetersäure  betreffenden  Versuch  *) 
zu  warnen,  nach  welchem  ein  Phosphorstückchen  in  ein  mit  rauchender 
Salpetersäure  angefeuchtetes  Papier  gewickelt  und  mit  dem  Hammer  ge- 
schlagen werden  soll.  Dabei  entsteht  allerdings  ein  Knall,  aber  gleich- 
zeitig fliegen  brennende  Phosphorstückchen  mehrere  Meter  weit  umher, 
und  es  ist  fast  unmöglich,  sich  vor  Brandwunden  zu  schützen  ^). 

y.  Aus  Calciumphosphat  und  Schwefelsäure.  Fein- 
gepulverte weissgebrannte  Knochen  erwärmt  man  in  einer  Por- 
cellanschale    unter    Umrühren    mit    viel   überschüssiger    Schwefelsäure, 


1)  Gmelin-Kraut'B  Handbuch,  S.Auflage  I,  479.  —  ^)  Ich  habe  den  Ver- 
such gemacht  —  einmal  und  nicht  wieder! 
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weiche  mit  ihrem  gleichen  Volum  an  Wasser  verdünnt  worden 
Eine  Prohe  der  Flüssigkeit  wird  etwas  abgekühlt,  dann  verdünnt  und 
ßltrirt.  Mit  einem  Reagenz  auf  Phosphorsäure ,  z.  B.  molybdänsaorem 
Ammonium,  weist  man  diese  Säure  in  der  Flüssigkeit  nach. 

Uebrigens  erhält  man  bei  obiger  Manipulation  eine  noch  stark  kalk- 
haltige Phosphorsäurelösung. 

b.  Reactionen ')  der  dreibasischen  Phosphorsäure  und 
ihrer  löslichen  Salze. 

Chlorbarium  scheidet  aus  den  Salzlösungen  einen  weissen,  in  Sal- 
peteiwnnd  Salzsäure  löslichen  Niederschlag  von  Bariumphosphat  ab,  dessen 
Zusammensetzung  der  des  angewandten  löslichen  Phosphats  entspricht. 

Magnesiamixtur,  d.  i.  eine  mit  soviel  Chlorammonium  vermischte 
Lösung  von  schwefelsaurem  Magnesium,  dass  die  hierauf  zugefügte 
Ammoniakflüssigkeit  keine  Fällung  mehr  bewirkt,  giebt  mit  löslichen 
Phosphaten  sofort  oder  beim  Umrühren  nach  einigen  Augenblicken  einen 
krystallinischen ,  weissen  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Ammonium- 
Magnesium  (NH4)  MgP04  +  6IL2O. 

Salpetersaures  Silber  bewirkt  in  der  Lösung  von  Phosphaten 
einen  hellgelben,  in  verdünnter  Salpetersäure  und  in  Ammoniakflüssig- 
keit löslichen  Niederschlag  von  Trisilberphosphat,  Ag3P04.  Enthielt  die 
ursprüngliche  Lösung  ein  tertiäres  Phosphat,  z.  B.  Trinatriumphosphat 
(Na3P04),  so  reagirt  die  über  dem  Silberniederschlag  befindliche  Flüssig- 
keit auf  Lakmuspapier  neutral;  war  dagegen  ein  secundäres  oder  primäres 
phosphorsaures  Salz  angewandt  worden  (z.  B.  HNa3P04),  so  zeigt  die 
Flüssigkeit  nach  der  Fällung  mit  Silberlösung  saure  Reaction. 

Zu  einer  mit  wenig  überschüssiger  Salpeter-  oder  Salzsäure  ver- 
setzten Phosphatlösung  wird  eine  ziemliche  Menge  der  Lösung  von 
essigsaurem  Natrium  gefügt  und  hierauf  einige  Tropfen  Eisen- 
chlorid. Es  entsteht  ein  gelblich  weisser,  flockiger  Niederschlag  von 
Eisenoxydphosphat. 

In  Wasser  unlösliche  aber  in  Säuren  lösliche  Phosphate  lassen  sich 
mittelst  molybdänsaurem  Ammonium  erkennen. 

Zur  Lösung  von  molybdän saurem  Ammonium  fügt  man  soviel  ver- 
dünnte Salpetersäure,  dass  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  wieder 
gelöst  ist,  und  setzt  dann  ein  wenig  der  Flüssigkeit  hinzu,  welche  ein 
Phosphat  in  wässriger  oder,  z.  B.  Tricalciumphosphat,  in  salpetereanrer 
Lösung  enthält.  Augenblicklich  entsteht  ein  gelber,  charakteristischer 
Niederschlag. 

2,    Pyrophosphorsäure,  P3O7H4. 

a.  Darstellung  ihres  Natrinmsalzes.  Gewöhnliches  Dina- 
triumphosphat,  HNa2P04,  giebt  mit  Silberlösnng  bekanntlich  einen  gel- 

^)  Mit  Lösung  des  gewöhnlichen  Natriumphosphats,  Dinatriumorthophos- 
phat,  HNagPO^,  auszuführen. 
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b  e  n  Niederschlag ;  durch  Glühen  tritt  1  Mol.  Wasser  aus  2  Mol  jenes 
Salzes  aus  und  es  entsteht  pyrophosphorsaures  Natrium,  Na4r.j07,  dessen 
Lösung  mit  salpetersaurem  Silber  einen  weissen  Niederschlag  von 
Silberpyrophosphat,  Ag4P2  07,  erzeugt. 

Das  Glühen  einer  kleinen  Menge  von  Dinatriumphosphat  kann 
leicht  in  einem  Platinschälchen  über  einer  kräftigen  Gasflamme  ausge- 
führt wei'den.  Nachdem  die  anfangs  schmelzende  Masse  durch  den 
Wasseraustritt  wieder  fest  geworden  ist,  muss  noch  einige  Augenblicke 
stark  erhitzt  werden.  Der  Rückstand  ist  in  warmem  Wasser  zu  lösen; 
mit  dieser  Lösung  können  die  nachfolgend  beschriebenen  Reactionen, 
welche  den  stattgefundenen  Uebergang  des  Orthophosphats  in  Pyrophos- 
phat  darthun,  ausgeführt  werden. 

b.  Reactionen  der  Pyrophosphorsäure  und  ihrer  löslichen 
Salze.  Von  den  Reactionen  der  Orthophosphorsäure  weichen  die  der 
Pyrophosphorsäure  hauptsächlich  in  Folgendem  ab: 

Salpetersaures  Silber  erzeugt  einen  weissen,  in  Salpetersäure 
und  Ammoniak  löslichen  Niederschlag. 

Schwefelsaures  Magnesium  fallt  weisses  Py rophosphat ,  löslich 
im  Ueberschuss  des  pyrophosphorsauren  Salzes  wie  in  dem  des  Magno- 
siumsulfats. 

Molybdänsanres  Ammonium  unter  Zusatz  von  Salpetersäure 
(s.  o.)  bewirkt  keine  Fällung. 

3.     Metaphosphorsäure,  PO3H. 

a.     Darstellung. 

Phosphorsäure- Anhydrid  wird  langsam  in  kaltes  Wasser  eingetragen. 
Es  resultirt  eine  Flüssigkeit,  in  welcher  noch  ungelöste  Flocken  suspen- 
dirt  sind.  Durch  Decantiren  kann  die  Lösung  der  Metaphosphorsäure 
klar  erhalten  werden,  mit  welcher  die  weiter  unten  erwähnten  Reactionen 
anzustellen  sind. 

Die  Gewinnung  fester,  eisartiger  Metaphosphorsäure  durch  Ein- 
dampfen und  Schmelzen  von  in  Wasser  gelöster  Orthophosphorsäure  er- 
fordei*t  wohl  zu  viel  Zeit,  am  sich  als  Vorlesungsversuch  zu  qualificiren, 
in  einer  Platinschale  würden  die  genannten  Operationen  unter  stetem 
Umrühren  auszuführen  sein. 

b.    Reactionen  der  Metaphosphorsäure. 
Salpetersaures  Silber  erzeugt  einen  weissen  Niederschlag. 
EiweisslÖsung^)    wird    durch  Metaphosphorsäure  gefallt  (Unter- 
schied von  Pyrophosphorsäure). 


^)  Diese  wird  durch  Zerrühren  von  El  weis»  (ohne  den  Dotter)   mit  Wasser 
und  Filiriren  der  Flüssigkeit  darpestellt. 
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§.  5. 
Phosphorigsäure- Anhydrid,  P^O.,. 

Bildangsweise. 

Bei  nnyollständiger  Verbrennung  des  Phosphors  in  Folge  nicht  ge~ 
nügenden  Luftzutritts  entsteht  nicht  Phosphorsäure- Anhydrid,  P2  O5,  son- 
dern Phosphorigsäure-Anhydrid,  PjOs. 

Einige    erbsengrosse    Phosphorstückchen ,   welche    mit  Fliesspapier 
Tollkommen  abgetrocknet  sind,  werden  in  eine  etwa  30cm  lange  und 
0*7   bis  1  cm   weite,  einerseits   zur    offenen  feinen  Spitze  aasgezogene 
Röhre  ab,  Fig.  207,  gebracht;  hieraufist  das  Eudeb  derselben  mit  einem 
Fiff.  207.  Aspirator  in  Verbindung  za  setzen. 

Nun  erhitzt  man  den  Phosphor 
yon  anssen  durch  eine  Lampe,  bis 
er.  sich  entzündet  und  lässt  das 
Wasser  des  Aspirators  tropfenweise 
ausfliessen.  Die  bei  a  durch  eine  Chlor  calci  umröhre  eintretende  Luft 
trifft  alsdann  mit  überschüssigem  Phosphor  zusammen,  welcher  mit  grün- 
licher, blasser  Flamme  zu  Phosphorigsäure-Anhydrid  verbrennt.  Das 
Product  bildet  weiter  stromab  in  der  IlÖhre  ein '  weisses ,  pulveriges 
Sublimat. 

Nach  Beendigung  des  Processes  und  nach  vollständigem  Erkalten 
der  Röhre  entzündet  sich  das  durch  einen  Glasstab  herausgenommene  Anhy- 
drid mitunter  von  selbst  an  der  Luft,  indem  es  begierig  Wasserdampf 
aus  der  Luft  aufnimmt  und  sich  dabei  bis  zur  Entflammung  erhitzt 
(Berzelius).  Das  Verbrenn  ungsproduct  ist  Phosphorsäure  -  An  hydrid  i). 
Nimmt  man  das  gebildete  Sublimat  aus  der  Röhre,  so  lange  diese 
noch  heiss  ist,  so  entzündet  es  sich  stets. 

§.6. 
Phosphorige  Säure,   POsIl,. 

1.     Bildungsweise   und  Darstellung. 

a.  Durch  langsame  Oxydation  des  Phosphors  an  der  Luft. 
Wie  Fig.  208  zeigt,  werden  die  in  beiderseits  offenen  Glasröhren  (a&,Fig.  209) 
eingeschobenen  dünnen  Phosphorstangen  (etwa  12  bis  20)  auf  einen  Trichter 


1)  Dass  hierbei  dem  Anhydrid  beigemengter,  sehr  fein  zertheilter 
Phosphor  die  Entzündung  veranlasst,  scheint  mir  nicht  unwahrschein- 
lich, da  z.  B.  auch  oft  Korkstopfen,  welche  Gefasse  verschliessen ,  in  welchen 
sich  PhoBphordampf  befunden  hatte,  selbst  nach  voUstäudigem  Abkühlen  su 
brennen  anfangen,  sobald  mau  sie  an  die  Luft  bringt,  und  dass  bei  dem  von 
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gelegtf  welcher  in  dem  Hals  einer  etwas  Wasser  enthaltenden  Flasche  steckt 
und znr  Ahhaltnng von  Stanhetc.  mit  einer  ohen  offenen  Glasglocke  be- 
deckt ist. 

So  vorgerichtet  kann  der  Apparat  in  der  Vorlesung  vorgezeigt  wer- 
den. Die  Phosphorstangen  beginnen  alsbald  zu  rauchen  und  es  erfüllt 
sich  die  Glocke  mit  sauren  Dämpfen,  welche  grösstentheils  in  die  Flasche 
hinabsinken  und  sich  in  dem  vorhandenen  Wasser  auflösen. 

Dass  ein  Theil  des  in  der  Luft  enthaltenen  Sauerstoffs  hierbei 
ozonisirt  wird,  wurde  bereits  früher  erwähnt  (s.  bei  Ozon). 

Späterhin  stellt  man  den  Apparat  in  den  Keller  oder  an  einen  an- 
deren feuchten  und  kühlen  Ort  und  schon  nach  einigen  Tagen  wird  das 
Fig.  208.  Fig.  209. 


in  der   Flasche  vorhandene  Wasser  eine  ziemliche  Menge  von  phospho- 
riger Säure  neben  Phosphorsänre  enthalten. 

Das  Einschliessen  der  Phosphorstän gelchen  in  Glasröhren  ist  durch- 
aus nöthig  und  bat  den  Zweck,  den  Luftzutritt  zu  massigen,  und  hierdurch 
eine  Entzündung  des  Phosphors  zu  vermeiden  ^). 

b.  Ans  Phosphortrichlorid  und  Wasser.  Zu  kaltem  oder 
lauwarmem  Wasser,  welches  sich  in  einem  Kölbchen  befindet,  wird  Phos- 
phortrichlorid in  ganz  kleinen  Mengen  zugefügt  und  umgeschwenkt. 
Unter  lebhaftem,  oft  stürmischem  Aufwallen  findet  die  Reaction  statt, 
welche  durch  Eintauchen  des  Gefässes  in  kaltes  Wasser  zu  mildern  ist 
(s.  bei  Phosphortrichlorid).  Gleichzeitig  entweicht  Chlorwasserstoff  in 
dichten,  sauer  reagirenden  Dämpfen.  Die  gebildete  phosphorige  Säure  kann 
durch  rasches  Eindampfen  in  einer  Retorte  von  Chlorwasserstoff  und  bis  zu 
einer  bestimmten  Concentration  von  überschüssigem  Wasser  befreit  wer- 
den; noch  weiter  erhitzt  zerfallt  die  Säure  in  nicht  selbstentzündliches 
Phosphorwasserstoffgas  und  zurückbleibende  Phosphorsäure. 

Berzelius  angegebenen  Versuch  Phosphordampf  unverbrannt  mit  fortgeführt 
wird,  beweist  ja  das  stets  auftretende  Sublimat  von  Phosphorkügelchen. 

^)  Trotzdem  kam  mir  der  Fall  vor,  dass  sich,  allerdings  im  geheizten  Saal, 
während  der  Vorlesung  plötzlich  sämmtliche  Phosphorstangen ,  welche  kurz 
zuvor  nass  in  die  Bohren  gelegt  worden  waren,  entzündeten. 
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c.  Aus  Phosphor,  Chlor  and  Wasser.  Statt  fertig  gebildetes 
Phosphortrichlorid  za  verwenden,  kann  man  es  auch  aus  seinen  Com- 
ponenten  entstehen  und  sofort  darch  vorhandenes  Wasser  zersetzen 
lassen. 

In  einer  2  his  2*5 cm  weiten  und  etwa  25cm  langen,  einerseits  ge- 
schlossenen Glasröhre  (das  Arrangement  ist  analog  wie  hei  Fig.  201,8.  315) 
befindet  sich  unter  etwas  warmem  Wasser  eine  mindestens  3  cm  hohe 
Schicht  geschmolzenen  Phosphors  0* 

Die  Röhre  ist  in  ein  mit  heissem  Wasser  gefülltes  Becherglas  ein- 
getaucht, damit  bei  etwaigem  Springen  derselben  der  Phosphor  nicht 
brennend  herumgespritzt  wird.  In  die  Röhre  wird  durch  eine  engere 
Glasröhre  Chlorgas  in  ganz  langsamem  Strom  eingeleitet,  so  dass  keine 
zu  heftige  Einwirkung  stattfindet.  Fast  jede  Chlorblase  erzeugt  im 
Innern  des  Cylinders  eine  Feuererscheinung. 

Es  entwickeln  sich  belästigende  Dämpfe  in  grosser  Masse  und  es 
scheint  daher  geboten,  den  Versuch  in  einem  Abzugsschrank  vorzuneh- 
men, oder  ihn  nur  ganz  kurze  Zeit  andauern  zu  lassen. 

Die  Ausführung  des  Experiments  erfordert  übrigens  gehörige  Vor- 
sicht, denn  es  kann  sich  ereignen,  dass  der  geschmolzene  Phosphor  bren- 
nend sammt  dem  über  ihm  befindlichen  Wasser  mit  aus  der  Röhre  em- 
porgeschleudert wird. 

d.  Concentration  der  Säure.  Die  Concentration  der  auf  eine 
der  angegebenen  Methoden  gewonnenen,  wässerigen,  phosphorigen  Säure 
geschieht  in  flacher  Schale  über  Schwefelsäure  im  Vacuum.  Man  erhält 
nach  einigen  Tagen  eine  syrupdicke,  stark  sauer  reagirende,  wasserhelle 
Flüssigkeit. 

2.  Zersetzung  der  concentrirten   phosphorigen   Säure 
beim  Erhitzen. 

Einige  Cubikcentimeter  der  dickflüssigen  Säure  werden  in  einem 
engen  Reagenzröhrchen  zum  Kochen  erhitzt;  sehr  bald,  so  wie  ein  Thcil 
des  noch  überschüssig  vorhandenen  Wassers  verdampft  ist,  tritt  lebhaftes 
Aufschäumen  ein  und  das  entweichende  Phosphor wasserstoif gas  entzündet 
sich  theilweise  von  selbst,  wenn  es  an  die  Luft  kommt;  anderenfalls  be- 
wirke man  die  Entzündung  durch  eine  Flamme. 

3.  Reactionen  der  phosphorigen  Säure  und  ihrer  lös- 
lichen Salze. 

Die  charakteristischsten  Reactionen  beruhen  auf  der  energisch 
reducirenden  Wirkung  der  phosphorigen  Säure. 


*)  Herrscht  das  Chlor  vor,    so   bildet   sich  Phosphorpen tachlorid ,    welche» 
mit  Wasser  PhoHphorsäure  liefert. 
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GoldchloridlöBung,  welche  mit  phosphonger  Säure  ^)  Tersetzt 
^ird,  liefert  sogleich  oder  beim  Erwärmen  einen  hellbraanen  Niederschlag 
^on  metallischem  Gold. 

Aas  salpetersaurem  Silber,  dessen  Lösung  mit  Ammoniak  über- 
sättigt ist,  wird  beim  £rhitzen  mit  phosphoriger  Säure  Metall  als  schwar- 
zes Pulver  gefallt. 

Quecksilberchloridlösung  scheidet  auf  Zusatz  von  phosphoriger 
Säure  beim  Erwärmen  weisses  Quecksilberchlorür  aus. 


§.7. 
Unterphosphorige  Säure,  PO3H3. 

Die   Bildung  der  unterphosphorigsauren    Salze   durch   Kochen  von 
Kali-  oder  Natronlange  etc.  mit  Phosphor  siehe  bei  Phosphorwasserstoff. 


§.8. 
Phosphorwasserstoffgas,  PH3  (nicht  selbstentzündliches). 

1.    Darstellung. 

a.    Aus  Phosphorcalcium  und  Chlorwasserstoffsäure.     Ein 
etwa  2  bis  3  cm  weiter  und  20  cm  hoher  Glascylinder  wird   mit  Queck- 


Fig.  210. 


silber  gefüllt  und  in  der  Quecksilberwanne  umge- 
stürzt, Fig.  210.  Hierauf  sind  etwa  lOcbcmcon- 
centrirter  Chlorwasserstoffsäure  mittelst  einer 
Ilakenpipette  in  den  Cy linder  aufsteigen  zu  lassen. 
Sollte  bei  dieser  Manipulation  sich  Säure  auf  der 
Oberfläche  des  Quecksilbers  in  der  Wanne  ausge- 
breitet haben  (was  bei  richtiger  Handhabung  der 
Pipette  nicht  geschehen  darf),  so  muss  das  Queck- 
silber mit  P'liesspa^ier  zunächst  wiederum  gut 
abgetrocknet  werden ;  dann  zerstösst  man  einige 
bohnengrosse  Stückchen  frischen  Phosphorcalciums 
rasch  in  einem  Porcellanmörser  und  wickelt  das 
Pulver  in  Scideupapier  ein.  Das  so  erhaltene 
kleine  Päckchen  ist  dann  mit  der  (trocknen !)  Hand 
unter  das  Quecksilber  zu  bringen  und  im  Cyliu- 
der  aufsteigen  zu  lassen.  Sobald  das  Phosphorcalcium  von  der  Salzsäure 
benetzt  wird,  entwickelt  sich  Phosphor  wasserstoffgas  —  oft  ziemlich  hef- 


1)  Man  benutzt  zu  diesen  Reactiouen  am  bequemsten  die  sanre  Flüssigkeit, 
welche  bei  allmäliger  Oxydation  des  Fhospliors  au  feuchter  Luft  entsteht  (8.0.). 
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tig.  Reicht  die  eingehrachte  Quantität  von  Phosphorcalcinm  nicht  ans, 
um  den  Gylinder  genügend  mit  Gas  zu  fällen,  so  läset  man  ein  zweites 
Päckchen  aufsteigen,  verschliesst  dann  den  Gylinder  unter  Quecksilher 
mit  Lederplatte  und  Glasscheihe  oder  auf  eine  sonstige  Weise  und  dreht 
ihn  um.  Wird  die  verschliessende  Platte  weggenommen,  so  tritt  keine 
Entzündung  ein;  durch  eine  genäherte  Flamme  lässt  sich  aher  das  Gas 
entzünden  und  brennt  mit  sehr  hellem,  weissgelbem  Licht. 

Auch  in  analoger  Weise,  wie  bei  der  Darstellung  des  Selbsten tzQnd- 
lichen  Gases  aus  Phosphorcalcinm  und  Wasser  verfahren  wird  (s.  Fig.  212, 
S.  336),  kann  das  reine,  nicht  selbstentzündliche  Gas  erhalten  werden, 
wenn  das  Fläschchen  mit  concentrirter  Salzsäure  statt  des  Wassers 
gefüllt  wird.  Da  hierbei  keine  Explosionsgefahr  vorliegt,  so  ist  das 
Einleiten  von  Kohlensäure  überflüssig.  Wenn  die  Luft  in  Folge  der 
Gasentwickelung  ausgetrieben  ist,  föngt  man  das  nicht  selbstentzünd- 
liehe  Phosphorwasserstoffgas  über  Wasser  in  kleinen  Gylindem  auf. 

b.  Aus  Phosphor  und  alkoholischer  Kalilauge.  In  einem 
kleinen  Kölbchen  (Fig.  24,  S.  44),  welches  mit  Kork  und  Gasleitungsröhre 
versehen  ist,  werden  etwa  2  bis  3  bohnengrosse  Phosphorstückchen  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  Aetzkali  in  80  procentigem  Alkohul 
oder  mit  concentrirter  wässriger  Kalilauge,  die  mit  dem  doppelten  Vo- 
lum starken  Alkohols  vermischt  wurde,  auf  dem  Sandbad  erwärmt 
Wenn  die  Luft  im  Kölbchen  durch  das  entweichende  Gas  ausgetrieben 
ist,  fängt  man  es  über  Wasser  in  kleinen  Gylindem  auf.  Soll  es  ander- 
weit verwendet  werden,  so  leitet  man  das  Gas  durch  ein  mit  Wasser 
gefülltes  Waschfläschchen,  um  den  Alkoholdampf  zurückzuhalten. 

c.  Aus  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoff.  Das  wie 
unten  beschrieben  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  dargestellte,  wegen 
eines  Gehalts  an  P3H4  selbstentzündliche  Gas  wird  durch  eine  weite 
Röhre  in  ein  kleines,  zum  grössten  Theil  mit  starker  Salzsäure  gefülltes 
Waschfläschchen  geleitet.  In  Folge  der  Zersetzung  des  dampfförmigen 
Phosphorwasserstoffs  P2  H4  durch  die  Salzsäure  scheidet  sich  in  derselben 
fester,  gelber  Phosphorwasserstoff,  P3H,  ab. 

Das  austretende  Gas  wird  in  kleinen  Gylindern  über  Wasser  aufge- 
fangen und  ist  nicht  selbstentzündlich. 

d.  Aus  Phosphoniumjodid  und  Kalilauge  siehe  bei  Phos- 
phoniumjodid  S.  3BS^  a. 

2.    Eigenschaften  des  Phosphorwasserstoffgases  ^). 

a.  i3rennbarkeit.  Das  in  einem  kleinen  Gylinder  über  Wasser 
aufgesammelte  Gas  wird  entzündet,  wobei  man,  um  das  Gas  rasch  heraus- 


^)  Bann  das  Qas  sehr  giftig  ist,  sei  hier  ei'wähnt,  damit  Niemand  dje 
nöthige  Yorsicht  ausser  Acht  lässt.  Der  üble  Gerach  des  Phosphorwasserstoffs 
behütet  schon  vor  unbemerktem  Einathmen. 
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zutreiben  und  hierdurch  eitie  grosse  Flamme  zu  erhalten,  Wasser  in  den 
Cylinder  giesst. 

Vor  der  Entzündung  des  Gases,  welches  aus  dem  Phosphor  und  Kali- 
lauge enthaltenden  Entwickelungsgeföss  durch  eine  Röhre  austritt  (S.  332,b.)f 
ist  sehr  zu  warnen,  denn  wenn  die  Luft  aus  dem  Apparat  noch  nicht 
völlig  ausgetrieben,  oder  wenn  bei  etwas  nachlassender  Gasentwickelung 
in  Folge  der  Condensation  der  Alkoholdämpfe  Luft  in  das  Geföss  einge- 
saugt worden  war,  so  kann  dieses  unter  Explosion  zertrümmert  werden. 
Dass  hierbei  der  in  ziemlicher  Menge  vorhandene,  geschmolzene  Phosphor 
brennend  umhergeschleudert  wird,  ist  selbstverständlich;  dann  dürfte  es 
za  spät  sein,  gefahrlichen  Verwundungen  aus  dem  Wege  zu  gehen. 

b.  Entzündung  des  Phosphorwasserstoffs  in  Cblorgas. 
Ein  mit  Chlor  gefüllter  Cylinder  ist  mit  seiner  durch  eine  Glasplatte 
geschlossenen  Mündung  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  Schale  zu  stellen. 
Nach  Wegnahme  der  Glasplatte  wird  das  Wasser  im  Cylinder  schon 
einige  Centimeter  steigen  und  man  kann  nun  die  in  das  Wasser  der 
Schale  getauchte  Röhre,  aus  welcher  nicht  selbstentzündliches  Phos- 
phorwasserstoffgas langsam  in  einzelnen  Blasen  austritt,  unter  den 
mit  Chlor  gefüllten  Cylinder  gelangen  lassen.  Dabei  ist  Letzterer  mit 
der  Hand  oder  durch  ein  Stativ  fest  zu  halten,  da  mitunter  etwas  heftige 
Erschütterungen  eintreten,  denn  nicht  jede  einzelne  Blase  entzündet  sich 
sofort.     Das  Gas  verbrennt  mit  intensivem,  grünlichem  Lichte. 

c.  Phosphorwasserstoff  und  Salzlösungen  von  Schwer- 
metallen. Die  Reactionen  lassen  sich  am  bequemsten  in  Probirröhrchen 
ausführen,  welche  in  der  Art  wie  bei  Fig.  122,  S.  179  durch  Glasröhren 
verbanden  sind. 

Phosphorwasserstoffgas,  welches  in  Goldchloridlösung  eingeleitet 
wird,  bewirkt  Aasscheidung  von  Gold  in  Form  eines  schwärzlichen 
Niederschlags. 

Zuvor  erhitzte  Kupfersulfatlösung  absorbirt  Phosphorwasser- 
stoffgas vollständig,  unter  Abscheidung  von  schwarzem  Phosphorkupfer. 

In  Quecksilberchlorid  lösung  ruft  Phosphorwasserstoffgas  einen 
gelben  Niederschlag  hervor,  welcher  eine  Verbindung  von  Phosphorqueck- 
silber mit  Chlorquecksilber  ist. 

Aus  Silbernitratlösung  scheidet  Phosphorwasserstoff  augenblick- 
lich schwarzes  Phosphorsilber  aus. 

Statt  das  Gas  in  die  Silberlösung  zu  leiten,  kann  man  auch  ein  mit 
letzterer  benetztes  oder  beschriebenes  Papierblatt  in  den  Gasstrom  halten  ; 
sofort  tritt  intensive  Schwärzung  ein. 

Dieser  Niederschlag  leitet  den  galvanischen  Strom  sehr  gut  und 
kann  daher  benutzt  werden,  Gegenstände  von  Gyps,  Wachs  etc.  für 
galvanoplastische  Zwecke  mit  einem  leitenden  Ueberzug  zu  versehen. 
Die  Objecte  sind  gleichmässig  mit  Silberlösung  zu  bestreichen  und  in  ein 
Gefass  zu  hängen,  in  welches  Phosphorwasserstoffgas  eingeleitet  wird 
(Weiteres  siehe  bei  Kupfer). 
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§.9. 
Phosphoniumjodid,  PH4J. 

1.    Darstellung. 

FhoBphoniüinjodid  kann  nach  folgendem  Verfahren  in  reichlicher 
Menge  dargestellt  werden. 

10  Tfale.  gut  ahgetrockneter,  gelber  Phosphor  werden  in  einem 
tarirten  Kölhchen  abgewogen  und  mit  Schwefelkohlenstoff  übergössen. 
Die  erhaltene  Lösung,  welche  nicht. klar  zu  sein  braucht,  giesst  man 
dann  in  eine  Retorte  und  fügt  durch  deren  Tubulns  nach  and  nach 
17'5  Thle.  Jod  hinzu,  wobei  man  durch  Umschwenken  und  wenn  ndthig 
durch  Abkühlen  (Eintauehen  der  Retorte  in  kaltes  Wasser)  die  Reaction 
regulirt. 

Ist  alles  Jod  zur  bräunlichen  Flüssigkeit  gelöst,  so  wird  die  Retorte 
mit  Vorlage  yersehen  und  in  kochendes  Wasser  gestellt,  so  dass  der 
Schwefelkohlenstoff  abdestillirt.  Wegen  der  leichten  Entzündlichkeit 
desselben  hüte  man  sich,  eine  Gasflamme  in  die  Nähe  des  Retortenhalses 
zu  bringen. 

Wenn  der  meiste  Schwefelkohlenstoff  übergegangen  ist,  so  vertausche 
man  den  soliden  Kork  der  Retorten tubulatur  mit  einem  doppelt  durch- 
bohrten, dessen  eine  Bohrung  von  einem  Glasstäbchen  verschlossen  ist. 
Die  andere  Bohrung  trägt  eine  Röhre,  durch  welche  (mittelst  Chlorcalcium 
oder  Schwefelsäure)  wohlgetrocknete  Kohlensäure  langsam  während  der 
ganzen  weiteren  Operation  einströmt  ^).  So  ist  bald  aller  Schwefelkohlen- 
stoff verdunstet  und  es  bleibt  eine  braungelbe,  zähflüssigö  Masse  zurück. 

Ein  Hahntrichter  wird  jetzt  luftdicht  in  die  zweite  Bohrung  des 
Korkes  geschoben  und  die  Retorte  an  Stelle  der  Vorlage  mit  einer  70 
bis  80  cm  langen  und  2  cm  weiten  Glasröhre  verbunden,  welche  mit  ihrem 
anderen  Ende  in  einen  grossen,  tubulirten  Glaskolben  eingepasst  ist, 
Fig  211. 

Sobald  die  Retorte  sich  abgekühlt  hat,  was  durch  Eintauchen  in 
kaltes  Wasser  zu  beschleunigen  ist,  werden  5  Thle.  Wasser  in  kleinen 
Portionen  durch  den  Hahntrichter  eingelassen. 

Sofort  oder  bei  gelindem  Erwärmen  tritt  lebhafte,  mitunter  stür- 
mische Reaction  ein*,  es  entweichen  Ströme  von  Jodwasserstoff,  welche 
nebst  der  stets  langsam  durch  den  Apparat  fliessenden  Kohlensäure  dem 
Abzug  zugeführt  werden  und  es  bilden  sich  schwere  Dämpfe  von  Jod- 
phosphonium,  die  im  Retortenhals,  in  der  langen  Röhre  und  der  Vorlage 
zur  Verdichtung  gelangen. 


')  Um   das  Eintreten   von   Luft  und  hierdurch  veranlasste  Explosionen  zu 
vermeiden. 
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Durch  schwaches  Erwärmen  unterstützt  man  die  Reaction,  sobald 
das  Aufschäumen  nachlässt  und  treibt  schliesslich,  nachdem  die  Retorte 
bis  zum  Glühen  erhitzt  worden  war,  die  im  Retortenhals  befindlichen 
Phosphoniumjodidkrystalle  durch  Erwärmen  bis  in  die  lange  Röhre,  ans 
^^elcher  sie  nach  beendigter  Operation  leicht  mit  Hülfe  eines  langen 
Glasstabs  herausgestossen  werden  können.     Da  sich  das  Jodphosphonium 

Fig.  211. 


an  feuchter  Luft  sehr  rasch   zersetzt,   so  ist  es  alsbald  in  gut  zu  ver- 
schliessenden  Gläsern  aufzubewahren. 

Soll  das  beschriebene  Verfahren  als  Vorlesungsversuch  dienen,  so 
sind  etwa  3*3  g  Phosphor  nebst  5*8  g  Jod  und  1*7  g  Wasser,  oder  5  g 
Phosphor,  8*7  g  Jod  und  2*5  g  Wasser  als  passende  Quantitäten  zu  be- 
nutzen. Damit  der  Versuch  nicht  zuviel  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  so 
könnte  die  Operation  bis  zum  Wasserzusatz  vor  der  Vorlesung  ausge- 
führt werden.  Jedenfalls  ist  aber  dann  der  ganze  Apparat  mit  trockner 
Kohlensäure  zu  füllen. 

2.    Zersetzung. 

a.  Mit  Wasser  oder  Kalilauge.  Wird  Phosphoniumjodid  in 
einem  sehr  kleinen  Cylinder  oder  weiten  ReageBzrohr  mit  etwas  Wasser 
oder  Kalilauge  übergössen,  so  findet  lebhaftes  Aufbrausen  statt.  Wäh- 
rend JodwasserstofiP  in  der  Flüssigkeit  zurückbleibt,  entweicht  nicht 
selbstentzündliches  PhosphorwasserstofiPgas.  Das  in  dem  Cylinder  ent- 
haltene Gas  kann  ohne  Gefahr  entzündet  werden. 

Hat  man  Phosphoniumjodid  in  genügender  Menge  zur  Verfügung, 
so  kann  es  in  der  angegebenen  Weise  sehr  bequem  als  Material  zur  Be- 
reitung  reinen,   wasserstofifreien   Phosphorwasserstoflfs    benutzt  werden. 
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Man  füllt  das  mit  kleinen  Glasstückchen  vermischte,  groh  zerkleinert« 
Jodid  in  ein  kleines  Gasentwickelungskölbchen  und  Terschliesst  dieses 
mit  einem  Stopfen,  welcher  ausser  dem  Gasleitungsrohr  eine  Hahntrichter- 
röhre trägt.  Der  Trichter  wird  mit  Kalilauge  gefüllt,  die  man  tropfen- 
weise auf  das  Phosphoniumjodid  herabfliessen  lässt.  7'8  g  des  Letzteren 
geben  1 1  nicht  selbstentzündliches  Gas. 

b.  Entflammung  durch  Salpetersäure.  Auf  Phosphoninm- 
Jodid,  welches  sich  in  einem  Uhrglas  befindet,  lässt  man  aus  einer  Glasrölire 
einen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  herabfallen.  Die  Zersetzung 
findet  unter  schwachem  Yerpufien  und  Ausstossung  violetter  Joddämpfe 
statt. 

§.  10. 
Flüssiger  Phosphorwasserstoff,  P2H4. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  für  sich  allein  ist  für  Vorlesun- 
gen doch  etwas  umständlich  und  es  wird  genügen,  wenn  man  Bildnngs- 
weisen,  Eigenschaften  und  Zersetzungsprodnctc  dieses  Körpers  an  dem 
mit  seinem  Dampf  beladenen  für  sich  nicht  selbstentzündlichen  Phosphor- 
Wasserstoffgas,  PH3,  beobachtet. 


Fig.  212. 


1.    Darstellung  des  selbstentzündlichen  Gases. 

a.    Aus  Phosphorcalcium  und   Wasser. 

a,    Soll  das  Gas  aufgefangen  oder  fortgeleitet  werden,  so  ist  eine 
kleine,  mit  warmem  Wasser  (60  bis  70^)  gefällte  Waschflasche,  Fig.  212, 

zu  verwenden,  deren  Kork  ausser  der 
Gasleitungsröhre  noch  eine  recht  weite, 
gerade  bis  unter  das  Wasser  reichende 
Glasröhre  trägt. 

Um  die  Luft   aus  dem  Apparat  zu 
vertreiben  und  somit  Explosionen  zu  ver- 
hüten, lässt  man  in  der  Weise,  wie  bei 
Fig.  213   dargestellt    ist,    einen    Strom 
von  Wasserstoffgas  in  die  Flasche  eintre- 
ten und  wirft  alsdann  nach  Wegnahme  des 
Gasentwickelungsapparats  kleine   Stück- 
chen   frischen    Phosphorcalciums    durch 
die   weite   Röhre  in  das  Fläschchen. 
Die  Phosphorcalciumstückchen  müssen  so  klein  sein ,  dass  sie  nicht 
in  der  Röhre  stecken  bleiben    und    dadurch  den  Versuch  vereiteln.     Die 
Röhre  braucht  nur  wenig  in  das  Wasser  einzutauchen,  damit  nicht  in  ihr 
selbst  eine  grössere  Gasmenge   gebildet  wird  und  somit  verloren   geht. 
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Wenn  nöthig,  stosse  man  die  Phoephorca^cinrnstückchen  Bofort  mit  einem 
starken  Drath  in  die  Flasche  hinab.  Um  zu  vermeiden ,  dass  von  den 
aufsteigenden  Gasblasen  viele  in  die  weite  Röhre  treten,  bedarf  es  nur 
eines  geringen  Umschwenkens,  damit  die  Phosphorcalcinmstückchen,  welche 
gerade  anter  der  Röhre  herabgefallen  sind,  etwas  zur  Seite  geschoben 
werden. 

Nichtsdestoweniger  wird  doch  von  Zeit  zu  Zeit  in  der  weiten  Röhre 
eine  schwache  Yerpuffung  eintreten,  welche  aber  ganz  ungefährlicher 
Art  ist. 

Das  entstehende  Phosphorwasserstoffgas  leitet  man  am  besten  in 
eine  mit  Wasser  gefüllte  Glasschale  und  kann  dann  leicht  beobachten, 

Fig.  213. 


wie  nach  Austritt  der  das  Entwickelungsgefäss  füllenden  Kohlensäure 
jede  aufsteigende  Gasblase  sich  von  selbst  entzündet  und  bei  ruhiger 
Luft  sehr  regelmässig  aufsteigende  Rauchringe  bildet. 

ß.  Einfacher  lässt  sich  die  Bildung  von  selbstentzündlichem  Gas  in 
der  Ai't  zeigen,  dass  man  frisches  braanrothes  Phosphorcalcium  in  einem 
Mörser  etwas  zerdrückt  und  dann  in  Wasser  wirft,  welches  sich  in  einem 
hohen ,  nur  zu  Vs  gefüllten  *)  Glase  befindet  ^). 

^)  Dies  hat  den  Zweck,  die  bei  der  heftigen  Gasentwickelung  in  die  Höhe 
gesclüeuderten  PhoRphorcalciumstückchen  im  Gefäss  zurückzuhalten.  —  ^)  Ich 
habe  öfters  die  Erfahrung  gemacht,  dass  nicht  mehr  ganz  frisches  Phosphor- 
calcium beim  Uebergiessen  mit  einer  mehi*ere  Centimeter  hohen  Wasserschicht 
nicht  oder  erst  nach  längerer  Zeit  (10  bis  15  Minuten)  spärlich  selbstentzünd- 
liche Gasblasen  lieferte,  dass  aber  Phosphorcalciumstückchen  von  solcher  Qua- 
lität sofort  aufs  Lebhafteste  breunendes  Gas  entwickelten,  wenn  man  sie  nur 
mit  ganz  wenig  Wasser  zusammenbrachte  oder  in  Gefösse  warf,  die  innen  von 
Wasser  benetzt  waren.  Als  Ui-sache  dieser  Erscheinung  mag  wohl  die  geringere 
Abkühlung  gelten. 

H  e  a  ni  » 11  n  f  Auleitui;g  zum  Experiiuentireu.  22 
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h.  Aas  Phosphor  and  Kalilauge.  Ein  kleines  Kölbchen,  Fig.  214, 
wird  zur  Hälfte  mit  concentrirter  Kali-  oder  Natronlauge  gefüllt,  woranf 
man  mehrere  bohnengrosse  Phosphorstückchen  hineinwirft,  dann  den  mit 
zwei  Gasleitangsröhren  versehenen  Kork  aufsetzt  und  nun  am  besten  aus 
einem  constanten  Apparat  durch  einen  raschen  Strom  von  Wasser- 
stoff'), welcher  durch  die  bis  zur  Flüssigkeit  herabreichende  Rohre 
eintritt,  alle  Luft  aus  dem  GefäSB  und  der  weiten  Gasleitungsröhre  ans- 
treibt.  Ist  dies  geschehen ,  so  wird  der  Hahn  geschlossen.  Durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  des  Kölbchens  auf  einem  vorgewärmten,  kleinen  Sandbad 

Fig.  2U. 


(nicht  über  dem  Drahtnetz,  denn  beim  Springen  des  Gefässes  könnte  bren- 
nender Phosphor  und  kochende  Lauge  in  Folge  eintretender  Explosion 
iimhergcschleudert  werden)  veranlasst  man  die  Bildung  von  selbstent- 
zündlidiem  und  darum  P2H4  Dampf  enthaltenden  Phosphorwasserstoffgas. 
Sobald  das  Wasserstoffgas  aus  dem  Apparat  ausgetrieben  ist^  entzün- 
det sich  jede  Gasblase,  welche  in  der  mit  Wasser*)  gefüllten  Glasschale 
aufsteigt,  und   das  Verbrennungsproduct  bildet  bei  ruhiger  Luft  höchst 


1)  Mitunter  wird  Kohlensäure  statt  des  Wasserstoffs  empfohlen,  um  die 
Luft  auszutreiben,  dabei  steigt  aber  nach  Bchluss  des  Hahus  das  Wasser  der 
pneumatischen  Wanne  sehr  leicht  in  das  Entwickelungsgefäss  zurück,  da  die 
Kohlensäure  von  der  Kalilauge  absorbirt  wird.  —  ^)  Warmes  Wasser  ist  darum 
zu  empfehlen ,  weil  der  in  geringer  Menge  destillirende  Phosphor  sonst  in  dem 
in  das  Wasser  tauchenden  Böhrentheil  erstarren  würde  und  vielleicht  ein  Ver- 
stopfen und  Explodiren  des  ganzen  Eutwickelungsapparats  veranlassen  könnte. 
Auch  durch  Anwendimg  einer  recht  weiten  Gasleitungsröhre  lässt  sich  die 
Gefahr  beseitigen  und  diese  Anordnnug  wird  bei  gehöriger  Vorsicht  insofern 
vorzuziehen  sein,  als  die  entsteheuden  Rauchringe  bei  kaltem  Sperrwasser  viel 
regelmässiger  und  schöner  ausfallen,  als  bei  heissem  Wasser,  über  welchem  die 
Luft  fortwährend  bewegt  ist. 
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rt^geliuässige,  immer  grösser  werdende  weisse  Raachringe,  deren  einzelne 
Theilchen  in  fortwährendem  Kotiren  begriffen  sind. 

Wenn  die  Gasentwickelung  die  gewünscht«  Stärke  erlangt  hat,  ist 
es  rathsam,  die  Lampe  entweder  ganz  zu  entfernen  oder  ihre  Flamme 
bedentend  za  yerkleinem,  denn  scmst  wird  das  Aufwallen  des  Kolben- 
inhalts häufig  ein  äosserst  stürmisches,  so  dass  die  Flüssigkeit  übersteigt 
and  eine  durch  den  fortgerissenen  Phosphor  yeranlasste  momentane  Ver- 
stopfung der  Rohrenleitung  leicht  gefahrliche  Explosion  heryomifen 
könnte. 

Soll  der  Versuch  beendet  werden,  so  gebietet  es  die  Vorsicht,  das 
Gasleitungsrohr  stets  unter  Wasser  abgesperrt  zu  halten,  wenn  das  heisse 
Sandbad  nach  Entfernung  der  Lampe  weggenommen  wird. 

Die  Gasentwickelung  lässt  sehr  bald  nach  und  hört  fast  vollständig 
auf.  Dann  öffnet  man  den  Hahn  des  Wasserstoffapparats  ein  wenig  und 
verdrängt  das  noch  im  Kolben  enthaltene  Phosphorwasserstoffgas  durch 
reinen  Wasserstoff,  welchen  man  in  langsamem  Strom  eintreten  und  so 
lange  andauern  lässt,  als  noch  Phosphorwasserstoffgas  im  Kolheninhalt 
aufperlt,  und  sich  die  Gasblasen  an  der  Luft  entzünden.  Dann  kann 
der  Kork  yom  Eutwickelungsgeföss  abgenommen  werden. 

Dies  ist  wohl  der  sicherste  und  bequemste  Weg,  um  vor  Explosionen 
geschützt  zu  sein. 

Eine  andere  Verfahiiingsweise  ist  die,  dass  man  das  warme  Wasser 
der  Wanne  in  den  Entwickelungskolben  zurücksteigen  lässt,  was  allmälig 
geschieht,  wenn  die  Gasentwickelung  aufhört  und  sich  das  vorhandene 
Gas  abkühlt  und  zusammenzieht.  Das  unter  anderen  Verhältnissen  oft 
so  gefahrliche  Zurücksteigen  des  Absperr wassers  in  ein  Entwickehings- 
gefass  ist  im  vorliegenden  Fall  mit  keinerlei  Nachtheil  verbunden,  bietet 
aber  Schutz  gegen  das  Eindringen  von  Luft,  welche  im  Kolben  Explosion 
hervorrufen  könnte.  Ist  dieser  völlig  erkaltet,  so  nimmt  man  den  Stopfen 
ab,  wobei  eine  grosse  Flamme  aus  dem  Gefass  herausschlägt. 

c.  Selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas  aus  nicht 
selbstentzündlichem  und  salpetriger  Säure.  Das  wie  oben  be- 
schrieben durch  Erhitzen  von  Phosphor  mit  Kalilauge  und  Alkohol  dar- 
gestellte nicht  selbstentzündliche  Gas  wird  zunächst  durch  eine  in  kaltes 
Wasser  getauchte  ü- Röhre  geleitet  und  tritt  dann  in  eine  mit  reiner 
Salpetersäure  1)  von  1'34  specif.Gew.  gefüllte  kleine  Glasschale,  Fig.  215 
(a.  f.  8.).  Die  aufsteigenden  Gasblasen  entzünden  sich  nicht  von  selbst,  kön- 
nen aber  mit  einem  Fidibus  entflammt  werden.  Hierauf  fügt  man  zum  Inhalt 
der  Schale  zwei  Tropfen  rothe  rauchende  (salpetrige  Säure  enthaltende) 
Salpetersäure,  und  alsbald  werden  die  nun  durchstreichenden  Gasblasen 


*)  Dieselbe  nui«s  frei  von  salpetriger  Säure  sein,  was  sich  an  der  ganz 
schwach  gelblichen  Färbung  erkennen  lässt.  Ist  die  Säure  stark  geförbt,  so 
treibt  man  zuvor  die  salpetrige  Bäure  durch  Erwärmen  und  Durchleiten  von 
Kohlensäure  aus. 

22* 
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sich  bei  der  Berühmng  mit  Luft  fast  alle  von  selbst  entzünden.  Ein 
grösserer  Zusatz  yon  raachender  Säure  hebt  die  Selbstentzündangsföhig- 
keit  vdeder  auf,  indem  das  Gas  dann  weiter  zersetzt  wird. 

Die  beschriebene  Einschaltung  der  abgekühlten  U-Bdhre  ist  nicht 
allein  nöthig,  um  den  Alkoholdampf  zurückzuhalten,  sondern  auch  um  das 
Zurücksteigen  der  Salpetersaure  in  den  Entwickelungskolben  zu  yerhin- 
dem.  Beim  Nachlassen  der  Gasentwickelnng  aus  irgend  welchen  Ur- 
sachen hört  die  Bildung  von  Alkoholdampf  nicht  sofort  auf,  und  so  kommt 
es,  dass  das  Entwickelungsgefass  manchmal  vorzugsweise  Alkoholdampf 
enthalten  kann,  welcher  sich  bei  plötzlicher  Abkühlung  durch  Auslöschen 
der  Gaslampe,  Luftzug  etc.  fast  momentan  condensiren  und  ein  Zurück- 

Fig.  215. 


steigen  der  als  Absperrflüssigkeit  dienenden  concentrirten  Salpetersäure 
veranlassen  würde.  Dass  beim  Zusammentrefifen  von  concentiirter  Sal- 
petersaure mit  kochender  Kalilauge  eine  an  sich  schon,  aber  noch  mehr 
durch  die  Gegenwart  des  Phosphors  sehr  zu  fürchtende  Explosion 
eintritt,  bedarf  keines  Commentars. 

d.  Selbstentzündlicher  Phosphorwasserstoff  aus  Phos- 
phorkupfer, Cyankalium  und  Wasser.  Durch  Digestion  von  gelbem 
Phosphor  mit  nicht  zu  viel  kochend  heisser  Kupfervitriollösung  in  einer 
Porcellanscbale  überzieht  sich  der  geschmolzene  Phosphor  nach  wenigen 
Minuten  theils  mit  rothem  Kupfer,  theils  geht  er  in  schwärzliches  Phos- 
phorkupfer über,  welchem  noch  basisch  phosphorsaures  Kupfer  beige- 
mengt ist.  Durch  Kochen  der  schliesslich  immer  mehr  entfärbten  Flüs- 
sigkeit mit  dem  öfters  zu  zeil^eibenden  Bodensatz  vollzieht  sich  diese 
Reaction  sehr  rasch.  Da  man  nur  ganz  wenig  Phosphorkupfer  nöthig 
hat,  so  genügt  ein  höhnen  grosses  Phosphorstückchen  vollständig. 

Das  unreine  Phosphorkupfer  wird  nun  durch  zweimalige  Decantation 
ausgewaschen  und  unter  Wasser  bis  zum  Gebrauch  aufbewahrt,  im  Falle 
es  nicht  in  der  Vorlesung  selbst  dargestellt  wurde. 
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Zar  AasfÜhmng  des  Versuchs  bringt  man  eine  Messerspitze  yoU 
Pbosphorkupfer  in  ein  kleines,  in  einer  Schale  stehendes  Becberglas  und 
lässt  das  Wasser  möglichst  ablaufen.  Unterdessen  wird  Cyankalium  in 
einem  Mörser  frisch  gepulvert  und  eine  Messerspitze  des  Pulvers  unter 
das  Phosphorkupfer  gerührt.  Nach  einigen  Augenblicken  beginnt  eine 
von  heftigem  Geprassel  begleitete  Entwickelung  sich  von  selbst  entzün- 
denden Phosphorwasserstoffs ,  wobei  schliesslich,  da  nur  wenig  Wasser 
vorhanden  ist,  eine  solche  Temperaturerhöhung  eintritt,  dass  das  Phos- 
phorkupfer oder  der  ihm  beigemengte  Phosphor  auch  Feuer  fangt  und 
80  der  ganze  Gefiissinhalt  in  Brand  geräth.  In  diesem  Stadium  unter- 
bricht man  den  Versuch  durch  Auflegen  einer  Glasplatte  auf  das  Becber- 
glas, wodurch  die  Flamme  im  Innern  des  GefUsses  aus  Luftmangel  erstickt. 

Die  Reaction  ist  wohl  wesentlich  auf  den  Austausch  der  Bestand- 
theile  zwischen  Cyankalium  und  Phosphorkupfer  zurückzuführen,  wobei 
Cyankupfer  entsteht  und  Phosphorkalium  gebildet  wird,  welches  sich  so- 
fort mit  dem  vorhandenen  Wasser  in  ganz  analoger  Weise  wie  Phosphor- 
calcium  zersetzt. 

2.     Entflammung  des    selbstentzündlichen    Phosphor- 
wasserstoffs in  reinem  Sauerstoffgas. 

a.  Ein  kleiner,  zur  Hälfte  mit  Sauerstoff,  zur  Hälfte  mit  Wasser 
gefüllter  Cylinder  wird  in  der  Glaswanne,  in  welche  Phosphorwasserstoff 
eintritt,  umgestülpt.  Während  man  den  Cylinder  fest  mit  der  Kante  seiner 
Mündung  wider  den  Metallboden  der  Wanne  drückt,  lässt  man  einzelne 
Blasen  selbstentzündlichen  Phosphorwasserstoffs  zu  dem  Sauerstoffgas 
aufsteigen.  Unter  blitzartiger,  blendender  Feuererscheinung  findet  die 
Verbrennung  statt,  oft  von  ziemlich  heftiger  Erschütterung  begleitet.  Soll- 
ten mehrere  Gasblasen  sich  nicht  entzündet  haben,  so  lasse  man  keine 
neue  mehr  hinzutreten,  sondern  beende  den  Versuch  oder  verwende  einen 
neuen  Sauersto£Pcylinder;  denn  wenn  sich  eine  etwas  grössere  Menge 
des  Phosphorwasserstoffgases  mit  dem  Sauerstoff  mengt,  ohne  entzündet 
zu  werden,  so  ist  die  Ursache  davon  wohl  in  einem  bedeutenderen  Gehalt 
der  zuletzt  eingetretenen  Gasblasen  an  freiem  Wasserstoff^)  z\f,  suchen 
und  es  kann  daher  nicht  auffallen,  wenn  eine  spatere  sich  entzündende 
Gasblase  auch  das  angesammelte  Knallgas  entflammt  und  hierbei  eine 
starke,  unter  Umständen  mit  Zertrümmerung  des  Cylinders  verbundene 
Verpuffung  bewirkt. 

b.  Als  bequemer  auszuführen,  empfehle  ich  folgenden  Versuch: 
Ein  kleiner  Glascylinder  wird  über  Wasser  zu  Va   ™i*  Sauerstoff 

gefüllt,  und  dann,  mit  Leder-  und  Glasplatte  verschlossen,  umgedreht. 
Eine  Messerspitze  voll  frisches,  etwas  zerbröckeltes  Phosphorcalcium 
wirft  man  nun  in  den  Cylinder  hinein  und  bedeckt  ihn  lose  mit  der 


^)  Derselbe  bildet  sich  bekanntlich  stets   neben  Phosphorwasserstoff,  wenn 
Phosphor  mit  alkalischen  Laugen  erhitzt  wird. 
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Lederacheibe  ^).  Das  Pbosphorcalcium  zersetzt  sich  mit  dem  Wasser  and. 
die  im  Cylinder  anfsteigenden  Gasblasen  verbrennen  mit  schwachem 
Knall  und  grosser  Lichtintensität,  sobald  sie  mit  der  Sauerstoffatmosphäre 
zusammentreffen.  Es  ist  rathsam  nicht  zu  viel  Phosphorcalcium  auf  ein* 
mal  einzutragen,  da  sonst  die  Entflammung  der  rasch  auf  «inander  fol- 
genden Gasblasen  mit  erschütternden  Explosionen  verbanden  ist. 


§.   11. 
Fester  Phosphorwasserstoff,  P,H  oder  P4H2V 

Bildet  sich  beim  Zusammentreffen  der  flüssigen  resp.  dampfförmigen 
Verbindung  P^  H4  mit  Salzsäure. ' 

Man  gewinnt  ihn  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  nicht 
sclbßtentzündlichen  Phosphor wasserstoffgases  P Hg,  wenn  Phosphorcalciam 
in  concentrii-te  Salzsäure  eingetragen  oder  selbstentzündliches  Phosphor- 
wasserstoffgas durch  Salzsäure  hindurchgeleitet  wird  (s.S.  332  a.  und  c). 

Im  ersteren  Fall  erscheint  der  feste  Phosphorwasserstoff  als  ein  grau* 
gtünliches,  im  letzteren  als  ein  gelbes  Pulver.  Die  Identität  beider  Pro- 
ducte  dürfte  jedoch  kaum  über  alle  Zweifel  erhaben  sein. 


Chloride  des  Phosphors. 

§.  12. 
Phosphortrichlorid  (Phosphorchlorür),   POI3. 

1.    Die  Darstellung  empfehle  ich  als  Vorlesungsversuch  fol- 
gendermaassen  auszuführen : 

In  einer  weithalsigen ,  auf  Sandbad  ruhenden  Retorte,  Fig.  216, 
befinden  sich  auf  einer  dünnen  Schicht  trocknen  Sandes  einige  höhnen- 
grosse  Stücke  wohl  abgetrockneten  Phosphors.  Durch  den  Tubulus  der 
Retorte  wird  ein  durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder  eine  Chlor- 
calciumröhre  gut  getrockneter  langsamer  Chlorstrom  durch  eine  weite 
Glasröhre  eingeleitet.  Die  mit  der  Retorte  luftdicht  verbundene  Vor- 
lage muss  durch  aufQiesseudes  Wasser  gehörig  kalt  gehalten  werden. 

Die  überschüssigen-  Gase  etc.,  welche  aus  der  Tubulatur  der  Vorlage 
entweichen,  sind  unbedingt  in  einen  mit  feuchtem  Kalk  und  Holzkohle 
gefüllten  Absorptionsthurm  oder  in  einen  gut  wirkenden  Abzug  zu  leiten, 


^)  Nicht  mit  der  Glasplatte,  da  diese  durch  die  Verpuffungen   in  die  Höhe 
geworfen  und  zertrümmert  würde. 
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da.  sie  anfs  empfindlichste  belästigen.  Sobald  das  Chlorgas  mit  dem 
Phosphor  in  ßerührung  kommt,  entzündet  sich  dieser  und  brennt  mit 
grünlicher  Flamme.  Damit  sich  kein  Phosphorpentachloiid  bildet,  muss 
alsbald  die  Retorte  so  stark  erhitzt  werden,  dass  nicht  das  Chlor,  sondern 
der  Phosphordampf  vorherrscht,  was  man  leicht  daran  erkennt,  dass  nicht 
mehr  der  Phosphor  im  Chlor,  sondern  das  aus  der  Röhre  austretende 
Clilorgas  im  Phosphordampf  brennt  und  sich  somit  an  der  Mündung  der 
Gasleitungsröhre  innerhalb  der  Retorte  eine  grünliche  Flamme  zeigt.    Die 

Fig.  216. 


Reguliruug  des  Chlorstroms  erfordert  durchaus  die  Anwesenheit  einer 
der  Seite  176  oder  177  angegebenen  Abzweigungsvorrichtungen  *).  Bei 
zuviel  Chlor  bildet  sich  festes  Pentachlorid,  welches  leicht  den  Retorten- 
hals verstopfen  könnte.  Die  Operation  ist  zu  unterbrechen  noch  ehe  aller 
Phosphor  verschwunden  ist. 

Das  Destillation sproduct,  Phosphortrichlorid,  bildet  eine  farblose,  an 
feuchter  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit  *).     Die  hierbei  entweichenden 

^)  Das  überflüssige  Chlor  leitet  mau  am  besten  durch  eiuen  Schlauch  in 
die  Abzugsöffuung  des  Tisches,  event.  in  Natronlauge. 

2)  Die  von  Phosphortrichlorid,  sowie  von  Phosphorpenta-  und  -oxychlorid 
ausgestossenen  Dämpfe  sind  äusserst   schädlich  für  die  Kespirationsorgane    und 
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Dämpfe  (phosphorige  Säare  und  ChlorwasserstofiP)  röihen  angefeuchtete« 
blaues  Lakmuspapier  sehr  energisch. 

2.    Zersetzung  des  Phosphortrichlorids  durch  Wasser. 

In  ein  kaltes  Wasser  enthaltendes  Kölbchen  oder  Reagenzrohr  wird 
etwas  Phosphortrichlorid  eingegossen.  Anfangs  findet  keine  Einwirkung^ 
statt,  beim  Umschwenken  erwärmt  sich  allmälig  der  Inhalt  des  Gefässes 
und  von  dem  unten  befindlichen  Trichlorid  steigen  Gasblasen  (Chlor- 
wasserstoff) in  die  Höhe;  zuletzt  gelangt  die  Flüssigkeit  in  heftiges  Auf- 
kochen, wobei  Ströme  von  Chlorwasserstoffgas  als  dichte  Nebel  entweichen. 

Die  stark  sauer  reagirende  Flüssigkeit  enthält  nun  ausser  Chlor- 
wasserstoff noch  phosphorige  Sänre,  wie  durch  Erwärmen  einer  Probe 
mit  Goldchloridlösung  nachgewiesen  werden  mag;  es  scheidet  sich 
dann  metallisches  Gold  als  brauner  Niederschlag  aus. 

Wird  die  Zersetzung  des  Phosphortrichlorids  mit  heissem  Wasser  an 
Stelle  des  kalten  ausgeführt,  so  ist  gleich  anfangs  die  Reaction  eine  sehr 
stürmische,  es  scheidet  sich  etwas  amorpher  Phosphor  ab  ^)  und  die  Flüssig- 
keit enthält  nun  Orthophosphorsäure ;  es  ist  deshalb  zweckmässig,  bei  der 
Darstellung  von  phosphoriger  Säure  (s.  d.)  den  sich  von  selbst  erhitzenden 
Kolbeninhalt  durch  Eintauchen  des  Gefässes  in  kaltes  Wasser  abzu- 
kühlen. 

§.  13. 
Phosphorpentachlorid,  P CI5. 

1.  .Bildungsweise. 

a.  Phosphor  verbrennt  in  überschüssigem  Chlorgas  zu 
Phosphorpentachlorid.  Versuch  s.  S.  184,  e. 

b.  Phosphortrichlorid  absorbirt  Chlorgas  und  geht  in  Pen- 
tachlorid  über. 

Zu  wenig  Phosphortrichlorid,  welches  sich  in  einem  mit  doppelt 
durchbohrtem  Kork  verschlossenem  Kölbchen  befindet,  leitet  man  wohl- 
getrocknetes Chlorgas.  Die  dasselbe  zufuhrende,  fast  bis  in  das  Trichlo- 
rid eintauchende  Röhre  muss  sehr  weit  sein  und  auch  die  das  unabsor- 
birte  Gas  dem  Abzug  zuleitende  Röhre  darf  keinen  zu  kleinen  Quer- 
schnitt haben.  Nichtsdestoweniger  tritt  leicht  Verstopfung  ein.  Sehr 
bald  erstarrt  ein  Theil  der  Flüssigkeit  zu  festem  blassgelben  Pentachlorid; 
dann  unterbreche  man  den  Versuch. 


erregen  schon  bei  ziemlich  geringer  Einathmung  Kopfweh  und  Fieber.    Man 
schütze  sich  desshalb  möglichst  bei  der  Beschäftigung  mit  diesen  Stoffen. 

^)  NachA.  Geuther  tritt  diese  Ausscheidung  nur  bei  arsenhaltigem  Phos- 
phorchlorür  ein  und  besteht  nicht  aus  Phosphor,  sondern  aus  Arsen.  (Jenaische 
Zeitschr.  f.  Naturwissenschaft.    1876.   3.  Bd.   II.  Suppl.   S.  122. 
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2.    Zersetzangen  des  Phosphorpentachlorids. 

Boim  Oe£Pnen  eines  Phosphorpentachlorid  enthaltenden  Gefasses  an 
der  feuchten  Lufb  bilden  sich  dichte,  weisse  Dämpfe  von  Phosphorsänre 
and  Chlorwasserstoff;  dieselben  röthen  blaues  Lakmuspapier  sehr  energisch. 

In  Wasser  geworfen  zersetzt  sich  Phosphorpentachlorid  mit  demsel- 
ben nnter  bedeutender  Erhitzung  und  lautem  Zischen  zu  Chlorwasserstoff 
und  Orthophosphorsäure.  Man  hüte  sich  Wasser  in  ein  Phosphorpenta- 
chlorid enthaltendes  Gefass  gelangen  zu  lassen,  da  sofort  Explosion  ein- 
treten würde. 

Wird  ganz  wenig  Wasser  vorsichtig  zu  einer  kleinen  Menge  in  offe- 
nem Glase  befindlichen  Phosphorpentachlorids  gebracht  (etwa  mit  Hülfe 
einer  Pipette) ,  so  bildet  sich  Phosphoroxychlorid ,  P  0  CI3  (s.  u.),  welches 
sich  mit  mehr  Wasser  schliesslich  weiter  zersetzt  zu  Chlorwasserstoff 
und  Phosphorsänre. 

Analog  dieser  Entstehungsweise  des  Phosphoroxychlorids  findet  auch 
die  Zersetzung  des  Pentachlorids  mit  vielen  Säuren,  vorzugsweise  orga- 
nischen, Alkoholen  etc.  statt,  wobei  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  und 
Phosphoroxychlorid  entweder  die  Hydroxylgruppe  (OH)  in  jenen  Verbin- 
dungen durch  Chlor  ersetzt  und  also  ein  Säurechlorid  etc.  gebildet  wird, 
oder  an  Stelle  eines  nicht  zum  Hydroxyl  gehörigen  Sauerstoffatoms  zwei 
Chloratome  treten;  Letzteres  ist  der  weniger  häufige  Fall.  Experimente 
hierzu  dürften  in  der  Vorlesung  über  organische  Chemie  anzustellen  sein. 

§.  14. 
Phosphoroxychlorid,  POCI3. 

1.  Bildungsweisen. 

Es  entsteht  bei  der  Zersetzung  von  Phosphoi'pentachlorid  durch 
ganz  wenig  Wasser,  am  besten  in  Form  von  Wasserdampf,  welchen  man 
zu  dem  in  einem  Kolben  befindlichen  Pentachlorid  hinzuleitet. 

Durch  Destillation  von  Phosphorpentachlorid  mit  einer  organischen 
Säure.  Hierbei  bildet  sich  meist  das  Chlorid  der  betreffenden  Säure, 
welches  sammt  dem  Oxychlorid  überdestillirt ;  durch  fractionirte  Destilla- 
tion lassen  sich  die  beiden  Producte  in  der  Regel  trennen. 

Bei  Anwendung  von  Oxalsäure  ist  dies  nicht  nöthig,  denn  die  Zer- 
setzung ergiebt  neben  Phosphoroxychlorid  nur  Kohlensäure,  Kohlenoxyd 
und  Chlorwasserstoffgas,  Ca  H»  O4  +  P CI5  =  P  0  CI3  +  2  H  Cl  +  CO  +  CO3. 

2.  Darstellung. 

In  eine  geräumige  tubulirte  und  mit  gut  abgekühlter  ^) ,  gleichfalls 
tubulirter  Vorlage  versehene  Retorte  wird  zunächst  1  Thl.  trockne  Oxal- 


^)  Am  besten  schaltet  man  einen  Lieb  ig*  sehen  Kühlapparat  ein. 
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säure  gebracht  and  hierauf  2  Thle.  Phosphorpentachlorid  nachgefüllt. 
Mit  Hülfe  eines  Glasstabs  sind  beide  Materialien  zu  vermengen,  die 
Reaction  wird  durch  gelindes  Erwärmen  der  Retorte  über  dem  Drahtnetz 
eingeleitet  und  unterstützt;  schliesslich  ist  durch  stärkeres  Erhitzen  (auf 
110^)  das  Phosphoroxychlorid  überzudestilliren  und  sammelt  sich  dann 
als  wasserhelle  Fhlssigkeit  in  der  Vorlage.  Die  aus  dem  Tubulus  der 
Vorlage  entweichenden  Gase  müssen  unbedingt  dem  Abzug  zugeleitet 
werden,  da  sie  in  Folge  ihres  Gehalts  an  Chlorwasserstoff  und  nicht  con- 
densirten  Phosphoroxychloriddämpfen  äusserst  belästigend  sind. 


§.  15. 
Bromide  des  Phosphors,  PBrj  undPBr^. 

a.  Phosphor  vereinigt  sich  mit  Brom  unter  Feuererscheinung  je  nach 
den  Mengenverhältnissen  zu  Tri-  oder  -pentabromid. 

Da  selbst  ganz  kleine  Phosphorstückchen,  welche  auf  Brom  geworfen 
werden,  sehr  gefährliche  Explosionen  verursachen,  so  demonstrire  man 
die  energische  Vereinigung  in  folgender,  ganz  gefahrloser  Weise: 

In  einem  genügend  weithalsigen  ')*  ungefähr  l  1  fassenden  Kolben 
werden  einige  Tropfen  Brom  durch  gelindes  Erwärmen  verdampft;  dann 
ist  ein  erbsengrosses  Phosphorstückchen,  welches  mit  Fliesspapier  voll- 
kommen abgetrocknet  wurde,  in  einem  langgestielten  und  durch  eine 
Korkscheibe  gehaltenen  Eisenlöffelchen  in  den  Bromdampf  einzutauchen. 
Es  entwickeln  sich  weissgelbe  Dämpfe  und  in  wenigen  Augenblicken 
entzündet  sich  der  Phosphor  und  brennt  mit  ruhiger,  gelblicher  Flamme. 
Das  Product,  Phosphorpentabromid ,  bildet  einen  dichten,  weissgelben 
Rauch. 

Man  halte  eine  mit  Wasser  gefüllte  Schale  bereit,  um  das  Löffelchen 
sammt  dem  noch  brennenden  Phosphor  darin  einzutauchen.  Der  lästigen 
Dämpfe  halber,  welche  bei  diesem  Versuch  entweichen,  stelle  man  densel- 
ben unter  einer  Abzugsvorrichtung  an. 

b.  Die  Darstellung  der  Bromverbindungen  des  Phosphors  durch 
Vermischen  der  berechneten  Quantitäten  der  in  Schwefelkohlenstoff  ge- 
lösten Elemente  lässt  sich  demonstnren,  indem  man  zu  einigen  Cubik- 
centimctern  einer  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff^)  tropfen- 
weise eine  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  zufügt.  Die  schwarz- 
braune Bromlösung  wird  alsbald  unter  stürmischem  Aufwallen  entfärbt. 
Setzt  man  nach  und  nach  soviel  Bromlösung  zu,  dass  die  Flüssigkeit 
gerade  eine  gelbe  Farbe  annimmt,  so  ist  Brom  im  Ueberschuss  vorhan- 
den und  Pentabromid  gebildet  worden.     Wird  nun  die  Flüssigkeit  auf 


^)    Das   Eisenlüffelchen    muss   eingeführt   werden    können.   —    *)    Auf    die 
Handhabung  dieser  Lösung  Bezügliches  s.  S.  316,  a. 
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ein  grosses  Uhrglas  gegossen,  so  ist  in  wenigen  Augenblicken  die  Haupt- 
masse des  Schwefelkohlenstoffs  verdunstet  und  es  hinjerbleibt  Phos- 
phorpentabromid  als  ein  dichte  Dämpfe  ausstossender,  weissgelber 
Rückstand«  War  zu  wenig  Brom  zugefügt  worden,  so  erhält  man 
weisse,  ölartige  Tropfen  von  unreinem  Tribromid.  Beide  Producte 
zersetzen  sich  beim  Uebergiessen  mit  ein  wenig  Wasser,  indem  Brom- 
wasserstoff und  phosphorige  resp.  Phosphorsäure  entsteht.  Das  Wasser 
reagirt  in  Folge  dessen  stark  sauer. 


§.16. 
Jodide    des    Phosphors. 

Wie  die  Bromide  so  können  auch  die  Jodide  des  Phosphors  durch 
Vermischen  der  in  Schwefelkohlenstoff  gelösten  berechneten  Quantitäten 
der  beiden  Elemente  dargestellt  werden.  Die  Reaction  eignet  sich  in- 
dessen kaum  zu  einem  Vorlesungsyersuch. 

Beim  üeberleiten  von  trocknem,  nicht  selbstentzündlichem  Phosphor- 
wasserstoffgas  über  schwach  erwärmtes  Jod  verwandelt  sich  dieses  in 
eine  geschmolzene,  rothbraune  Masse,  welche  aus  Phosphorbijodid  be- 
steht, während  Phosphoniumjodid  in  geringer  Menge  sublimirt. 


§.17. 
Sulfide  des  Phosphors. 

1.    Bildungsweisen. 

a.  Von  den  sehr  zahlreichen  Verbindungen''  des  Phosphors  mit 
Schwefel  lassen  sich  einige  durch  directe  Vereinigung  der  Elemente  bei 
niederer  Temperatur  darstellen,  und  man  kann  deshalb  gelben  Phos- 
phor, welcher  sich  unter  kaltem  oder  heissem  Wasser  befindet,  geradezu 
mit  kleinen  Schwefelstückchen  in  Berührung  bringen,  um  jene  niederen 
Sulfide  herzustellen.  Der  Schwefel  schmilzt  alsbald  in  den  Phosphor 
hinein  und  bildet  eine  hellgelbe,  auch  beim  Erkalten  flüssige  Masse, 
welche  aus  den  Verbindungen  P4S  und  P2S  besteht.  Unter  0^  würden 
diese  Producte  krystallinisch  erstarren. 

b.  Die  höheren  Sulfide  bilden  sich  nicht  bei  so  niedriger  Tempe- 
ratur, als  dasB  die  Vereinigung  der  Elemente  unter  Wasser  ausgeführt 
werden  könnte.  Beim  Zusammenschmelzen  von  gelbem  Phosphor  mit 
Schwefel  entstehen  jedoch  sehr  gefährliche  Explosionen  und  man  ist 
deshalb  veranlasst,  rothen  (sogenannten  amorphen)  Phosphor  zu  ver- 
wenden und  die  Reaction  in  einer  Kohlen säureatmonphäre  vorzu- 
nehmen. . 
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Um  den  Yersuch  auszuführen,  wird  ein  wenig  rother  (sogenannter 
amorpher)  Phosphor  mit  etwas  Schwefel  vermengt  in  eine  Kugelröhre, 
Fig.  217,  gebracht,  deren  weite  Rohre  in  eine  Vorlage  mündet. 

Die  Luft  ist  ans  dem  Apparat  durch  trockne  Kohlensäure  entfernt 
zu  halten,  indem  man  dieses  Gas  während  der  ganzen  Operation  in  lang- 
samem Strom  durch  die  Kngelröhre  eintreten  lässt.  Dann  wird  die 
Kugel  soweit  vorsichtig  erwärmt,  dass  die  Reaction  eintritt. 

Unter  heftiger  Erhitzung  vollzieht  sich  die  Vereinigung  der  beiden 
Elemente  und  ein  grosser  Theil  des  Productes  sublimirt  als  weissgelber 
Beschlag  in  den  stromabwärts  gelegenen  Theil  der  Kngelröhre  und  in 

Fig.  217. 


die  Vorlage;  durch  gelindes  Erhitzen  des  Sublimats  treibt  man  dasselbe 
grösstentheils  in  die  Vorlage  und  unterbricht  dann  die  Operation.  Erst 
wenn  die  Kugelröhre  erkaltet  ist,  wird  die  Vorlage«  abgenommen ,  damit 
keine  Entzündung  eintritt. 

2.    Zersetzung  durch  Wasser. 

Phosphorsulfide  zersetzen  sich  mit  Wasser  in  Schwefelwasserstoff 
und  phosphorige  resp.  Phosphorsäure ;  wenn  man  daher  etwas  Wasser  in 
die  Vorlage  fliessen  lässt,  so  entwickelt  sich  sofort  Schwefelwasserstoff, 
welches  an  seinem  Geruch  und  an  der  Eigenschaft,  mit  Bleisalzlösung 
getränkte  Papierstreifen  zu  schwärzen,  erkannt  werden  mag. 

Fügt  man  zu  dem  (trüben)  Inhalt  der  Vorlage  einige  Tropfen  Blei- 
zuckerlösung, so  scheidet  sich  sofort  schwarzes  Bleisulfid  ab. 
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§.1. 
Eigenschaften. 

1.    Metallglanz. 

um  dem  käuflichen,  meist  mehr  oder  weniger  schwärzlich  ange- 
laufenen Arsen,  das  für  die  krystAllinische  Modification  desselben  so 
charakteristische  metallartige,  stahlgraue  Aussehen  zu  verleihen,  muss  die 
vorhandene  dünne  Oxydschicht  entfernt  werden.  Dies  geschieht  schon 
durch  Erhitzen  des  Arsens  in  einem  trocknen  Reagenzröhrchen ,  wobei 
sich  ein  geringes  Sublimat  bildet;  schöner  noch  erhält  das  Arsen  seinen 
Metallglanz,  wenn  man  auf  den  Boden  des  Böhrchens  etwas  Jod  bringt 
and  hierauf  die  Arsenstücke  legt.  Beim  Erhitzen  sublimirt  das  Jod  zum 
Arsen  und  dieses  überzieht  sich  mit  einer  gelblichen  Haut,  welche  bei 
stärkerem  Erhitzen  verdampft,  indem  sie  sich  an  den  kälteren  Stellen 
des  Reagenzrohres  als  rothgelbes  Sublimat  (Arsenjodür)  anlegt  und 
metallglänzendes  Arsen  zurücklässt^ 

Derselbe  Zweck  lässt  sich  auch  durch  Erwärmen  des  Arsens  mit 
Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natrium  erreichei;u 


2.  Sublimationsfähigkeit  des  Arsens.  / 

Getrocknete  Kohlensäure  wird  durch  eine  20  bis  30  cm  lange  Yer- 
brennungsröhre  geleitet,  in  welcher  sich  etwas  Arsen  befindet.  fl|bald 
die  Luft  ausgetrieben  ist,  erhitzt  man  das  Arsen  durch  eine  kräftiJBGas- 
flamme,  bis  es  vollständig  verdampft  ist,  und  weiter  stromab  ein  gl&zen-  .  'f, 
des,  theils  bleigraues,  theils  schwarzes  Sublimat  gebildet  hat,  welches  die  ' 
beiden  Modificationen  des  Arsens,  die  krystallinische  und  die  amorphe, 
darstellt. 

3.  Brennbarkeit  im  Sauerstoff. 

a.  Wird  etwas  Arsen  auf  einem  Eisenblech  an  der  Luft  stark  er- 
hitzt, so  verbrennt  es  mit  schwacher,  kaum  sichtbarer  Flamme  zu  Arsenig- 
Säure-Anhydrid,  welches  sich  als  dichiier,  weisser  Rauch  erhebt. 

b.  In  reinem  SauerstofPgas  auf  die  Entzündungstemperatur  gebracht, 
liefert  das  Arsen  eine  Flamme  von  äusserst  hellem ,  weissem  Lichte.  Der 
Versuch  kann  in  der  Art  ausgeführt  werden,  wie  Fig.  25,  S.  46  darstellt 
oder  wie  bei  der  Darstellung  des  Arsenigsäure -Anhydrids  angegeben  ist, 
s.  a.  f.  S.  §.  2,  1,  a.  Im  ersten  Falle  ist  der  Versuch  unter  einer  Ab- 
zngsvorrichtuug   auszuführen,   im  zweiten    sind    die    nicht  condensirten 
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Dämpfe,  welche  aus  der  Vorlage  austreten,  durch  eine  Röhre  dem  Abza^^ 
zuzuleiten. 

DasVerbrennungsproduct^ArseDigsäure-Anhydrid,  condensirt  sich  an 
den  kalten  Glaswänden  als  ein  weisser  Beschlag. 


§.2.  • 
Arsenigsäure-Anhydrid,  AS2O3. 

1.    Darstellung. 

a.  Durch  Verbrennung  von  Arsen.  In  die  Kugel  des  Apparats 
Fig217,  S.  348  wird  etwas  trockner  Sand  gebracht  und  auf  denselben  ein 
Stückchen  Arsen  gelegt.  Während  ein  langsamer  Strom  von  Sauerstoff- 
gas  die  Röhre  passirt,  erhitzt  man  das  Arsen  in  der  Kugel  bis  zu  seiner 
Entzündung,  welche  mit  sehr  heller  weisser  Flamme  erfolgt.  Das  Verbren - 
nungsproduct,  Arsenigsäure-Anhydrid,  bildet  einen  dichten,  weissen  Rauch, 
der  sich  an  den  kälteren  Stellen  der  Kugelröhre  und  in  der  Vorlage  zu 
einem  weissen,  pulverigen  Sublimat  verdichtet.  Die  nicht  condensirten 
Dämpfe  sind  dem  Abzug  zuzuleiten. 

Wird  eine  dreiarmige  Kugelröhre  (s.  bei  Fig.  196,  S.  307)  verwen- 
det, so  kann  man  mit  Bequemlichkeit  nach  dem  vollständigen  Verbrennen 
des  ersten  Arsenstücks  ein  zweites,  dann  ein  drittes  u.  s.  f.  in  die  Kugel 
herabfallen  lassen,  und  so  eine  ziemliche  Menge  des  Anhydrids  gewinnen. 
Sollten  sich  die  Röhren  schliesslich  verstopfen,  so  muss  der  Versuch  unter- 
brochen werden. 

b.  Quantitative  Synthese  und  Formelberechnung  des 
Arsenigsäure-Anhydrids  s.  S.  52,  4  und  f. 

c.  Rösten  von  Arsenkies.  Diese  hüttenmännische  Arbeit  liefert 
das  im  Handel  vorkommende  Arsenik  und  es  erscheint  mir  darum  zweck- 
mässig, diese  Operation  durch  einen  Vorlesnngsversuch  zu  demonstriren. 

Gepulverten  Arsenikkies  erhitzt  man  in  dem  einen  horizontalen  Arm 
der  vielfach  benutzten  dreiarmigen  Kugelröhre*),  welche  in  der  gezeich- 
neten Weise,  Fig.  218,  mit  einigen  communicirenden,  grossen  Glaskugeln 
verbunden  ist.  Letztere  repräsentiren  die  sogenannten  Giflkammern,  an 
deren  Wänden  sich  das  Arsenik  niederschlägt.  Ein  Aspirator  oder  eine 
sonstige  Saugvorriohtung  versieht  die  Stelle  des  Fabrikschomsteins.  Der 
Arsenikkies  braucht  nur  wenig  fotterhitzt  zu  werden,  sobald  er  einmal 
Glühhitze  erreicht  hat.     Der  dichte  weisse  Arsenikdampf  hat  in  einigen 


*)  Es  wird  von  Vortheil  sein,  eine  Kugeh-öhre  verwenden  zu  können,  deren 
horizontale  Arme  nicht  enger  als  IT»  cm  sind.  Statt  durch  den  Stopfen  ver- 
schlossen zu  sein,  könnte  die  verticale  Rölire  bis  in  das  Wasser  tauchen,  doch 
dürfte  dann  leichter  ein  Springen  der  innen  benetzten  Glaswände  beim  Herab- 
fallen der  Oxyde  eintreten. 
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Augenblicken  die  Kugeln  innen  mit  Sublimat  überzogen.  Um  die  Erneue- 
rang der  abgerösteten  Erze  zu  zeigen,  entfernt  man  den  Stopfen  an  dem 
abwärts  gerichteten  Arm  der  Kugelröhre  und  stösst  das  Erzpulver  mit 
einem  Glasstab  in  die  Kugel.  Das  herabfallende  glühende  Erz  löscht  sich 
sofort   in   dem   untergestellten   Wassergeiass.     Mit   Hülfe    eines  Karten- 

Fig.  218. 


blattes  und  des  Glasstabs  kann  leicht  eine  neue  Quantität  Arsenikkiee  in  ' 
die  liöhre  eingeführt  werden. 

Eine  gewöhnliche  zweiarmige  Kugelröhre  kann  mit  demselben  Effect 
benutzt  werden,  nur  ist  dann  die  Erneuerung  der  Beschickung  nicht  gut 
auszufahren.  Eine  ziemlich  geringe  Menge  Arsenikkies  liefert  genug 
Arsenik,  um  alle  Kugeln  innen  mit  weissem  Beschlag  zu  überziehen. 

2.      Versuche    über    Eigenschaften    des    Arsenigsäurc- 
Anhydrids. 

a.  Reduction  durch  glühende  Kohle.  In  die  zugeschmolzene, 
lang  ausgezogene  Spitze  eines  federkieldicken  Glasröhrchens,  Fig.  219 
(a.  f.  S.),  bringt  man  einige  Körnchen  weissen  Arseniks  («),  schiebt  einen 
Kohlensplitter  (b)  darüber,  so  dass  dieser  etwas  vom  Arsenik  entfernt  liegen 
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bleibt  und  erhitzt  zunächst  die  Kohle  durch  eine  kleine  Flamme  zum 

Glühen   und  dann  das  Arsenik.     Sein  Dampf  streicht  über  die  Kohle, 

Fig.  219.  ^^ü-d  hier  redueirt  und  der 

entstandene  Arsendampf 
sublimirt  an  den  kälteren 
Theil  der  Röhre,  wo  er 
sich  als  ein  schwarzer 
Spiegel  (c),  sogenannter 
Arsenspiegel,  anlegt. 

b.    Lösungsmittel 

für  Arsenik.    In  kaltem 

Wasser  löst  sich  Arsenig- 

säure-Anhydrid  nur    sehr 

wenig. 

In  Salzsäure  lösen  sich  beide  Modificationen  des  Arseniks  etwas 

leichter;  aus  dieser  Lösung  verflüchtigt  sich  beim  Kochen  Atsenchlorür, 

ABCI3. 

Dass  die  Lösung  der  glasartigen,  amorphen  Modiflcation,  in  kochen- 
der Salzsäure  beim  Erkalten  unter  Lichtentwickelung  Krystalle  der 
anderen  (krystallinischen)  Modiflcation  ausscheidet,  mag  hier  erwähnt 
sein;  als  Yorlesungsversuch  lässt  sich  diese  interessante  Thatsache  nicht 
yerwerthen.  Bezüglich  der  wässerigen  Lösung  des  Anhydrids  siehe  fol- 
genden Paragraph. 

r 

§.3. 
Arsenige. Säure 

ist  hypothetisch;  wahrscheinlich  ist  sie  in  der  wässerigen  Lösung  des 
Anhydrids  enthalten;  beim  Verdunsten  des  Wassers  bleibt  jedoch  An- 
hydrid zurück. 

1.  Beim  Erwärmen  gepulverten  Arsens  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure entweichen  braunrothe  Dämpfe  und  die  Flüssigkeit  enthält 
arsenige  Säure  resp.  Anhydrid  gelöst,  wie  durch  Schwefelwasserstoffwasser 
nachgewiesen  werden  kann,  welches  in  der  etwas  verdünnten  Flüssigkeit 
einen  gelben  Niederschlag  von  Arsensulfür  erzengt. 

In  Kali-  und  Natronlauge  löst  sich  das  Arsenigsäure- Anhydrid 
mit  Leichtigkeit,  indem  arsenigsäure  Salze,  Arsenite,  entstehen. 

2.  Reactionen  der  arsen^gen  Säure  (resp.  der  wässerigen 
Lösung  des  Anhydrids)  und  ihrer  löslichen  Salze. 

Schwefel wassserstoffwasser  färbt  die  wässerige  Lösung  des 
Arseniks  gelb,  ohne  einen  Niederschlag  zu  bewirken ;  fügt  man  dfinn  eine 
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S&are,  z.  B.  Salzsäure  zu,  so  scheidet  sich  sofort  Arsentrisulfid ,  As^Ss, 
als  gelber  Niederschlag  aus.  Neutrale  oder  alkalische  Lösung  arsenig- 
saurer  Salze  werden  gleichfalls  erst  nach  Zusatz  überschüssiger  Salzsäure 
gefallt. 

Der  Niederschlag  von  Arsentrisulfid  wird  von  Kali-  oder  Natronlauge, 
von  Ammoniak,  ferner  von  alkalischen  Carbonaten  und  Sulfiden,  z.  B. 
Ammoniumsulfid  gelöst  und  durch  Säuren  wieder  abgeschieden. 

Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  der 
arsenigen  Säure  keine  oder  nur  ganz  geringe  Trübung;  wird  aber  etwas 
Ammoniak  beigefügt,  so  bildet  sich  arsenigsaures  Silber,  Ags  AsOg,  als 
gelber  Niederschlag.  Nach  dem  Abgiessen  der  überstehenden  Flüssigkeit 
setzt  man  etwas  Ammoniak  hinzu,  sodass  sich  der  Niederschlag  auflöst  und 
erhitzt  die  so  erhaltene  Lösung  zum  Sieden;  es  scheidet  sich  metallisches 
Silber  als  graues  Pulver  aus,  während  die  arsenige  Säure  in  Arsensäure 
übergeht. 

Die  wässerige  Lösung  des  Anhydrids  wird  leicht  durch  Kupfer 
redadbrt;  so  überzieht  sich  ein  blankes  Kupferblech,  welches  in  die  mit 
etwas  Salzsäure  versetzte,  kochend  heisse  Lösung  getaucht  wird,  alsbald 
mit  einer  grauen  Rinde  von  Arsenkupfer.  Diese  Erscheinung  tritt  auch 
bei  sehr  grosser  Verdünnung  der  Arsenlösung  ein  und  eignet  sich  daher 
als  empfindliche  Reaction  auf  arsenige  Säure. 

Aus  der  salzsauren  Lösung  der  arsenigen  Säure  fällt  ein  eingetauch- 
tes blankes  Zinkblech  sofort  Arsen  als  schwarzes  Pulver.  Gleichzeitig 
enthält  das  entweichende  Wasserstoffgas  ArsenwasserstofiP. 

Schwefelsaures  Kupfer  bewirkt  in  neutralen  Lösungen  von 
Arseniten  einen  gelbgrünen  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Kupfer. 

Arsenige  Säure  in  überschüssiger  Kali-  oder  Natronlauge  gelöst, 
giebt  auf  Zusatz  von  ein  wenig  verdünnter  Kupfersulfatlösung 
keine  Fällung,  sondern  eine  blaue  Flüssigkeit.  Wird  Letztere  zum  Sieden 
erhitzt,  so  scheidet  sich  Kupferoxydul  als  rother  Niederschlag  aus;  die 
Lösung  enthält  dann  arsensaures  Alkali. 

Frisch  gefälltes  und  ausgewaschenes  Eisenhydroxyd  wird  in  eine 
wässerige  Lösung  von  arseniger  Säure  eingetragen,  einige  Minuten  unter 
öfterem  Umrühren  stehen  gelassen  und  dann  abfiltriii;.  Das  Filtrat  ist 
jetzt  frei  von  Arsenik.  Dieser  Vorgang  wird  am  besten  so  demonstrirt, 
dass  man  zu  einer  mit  etwas  Salzsäure  versetzten  Probe  der  ursprüng- 
lichen Arseniklösung  und  dann  auch  späterhin  zur  abfiltrirten  Flüssig- 
keit nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  Schwefelwasserstofiwasser  fögt. 
Im  ersteren  Falle  entsteht  ein  kräftiger  Niederschlag  von  Arsensulfür,  im 
anderen  bleibt  die  Flüssigkeit  klar  —  vorausgesetzt,  dass  das  Eisen- 
hydroxyd gehörig  im  (Jeberschuss  war  und  lange  genug  wirken  konnte. 

Diese  Reaction  beweist  die  Anwendbarkeit  des  Eisenhydroxyds  als 
Gegenmittel  bei  Arsenikvergiftungen.  Die  wichtigen  Reactionen,  welche 
auf  der  Bildung  und  Zersetzung  des  ArsenwasserstofiP  und  Schwefelarsens 
'  beruhen,  siehe  weiter  unten. 

H e a m ft nn ,  Anleitung  sum  Exp«riinentir«n.  23 
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§.  4. 
A  r  8  e  n  8  ä  u  r  e,   As 0^  H3. 

1.  BilduQgs-  uod  Gewinnungsweisen. 

a.  Darstellung  durch  Digestion  von  Arsenik  oder  Arsen 
mit  concentrirter  Salpe'tersaure.  In  der  Wärme  entsteht  hierbei 
Arsensäure  unter  starker  Entwickelung  braunrother  Dämpfe. 

Der  Versuch  ist  am  besten  in  einem  Glaskolben  auszufuhren,  welcher 
über  dem  Drahtnetz  erwärmt  wird. 

b.  Bildung  durch  Oxydation  von  arseniger  Säure  mittelst 
Chlor  und  Königswasser.  Arsenigsäure-Anhydrid  in  wässeriger 
Lösung  wird  durch  eingeleitetes  Chlor  oder  zugefügtes  Chlorwasser  zu 
Arsensäure  oxydirt. 

Auch  in  Königswasser  löst  sich  Arsenigsäure-Anhydrid  beim  Erhitzen 
zu  Araensäure,  gleichzeitig  entweicht  aber  etwas  Arsenchlorid  in  Dampf- 
form und  die  Operation  ist  deshalb  entweder  in  sehr  kleinem  Maassstab 
im  Reagenzrohre  oder  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte  vorzu- 
nehmen. Der  Uebergang  der  arsenigen  Säure  in  Arsensäure  kann  durch 
die  Reaction  mit  Magnesiamixtur  nachgewiesen  werden  (s.  u.). 

c.  Arsenige  Säure  und  Brom.  Wässerige  Lösung  der  arsenigen 
Säure  entfärbt  zugefügtes  Brom wasser  augenblicklich;  sobald  Gelbfärbung 
der  Flüssigkeit  eintritt,  ist  Brom  im  Ueberschuss  und  alles  Arsen  als 
Arsensäure  vorhanden,  welche  durch  Magnesiamixtur  charakterisirt  wer- 
den kann. 

d.  Arsenige  Säure  und  Jod.  Die  wässerige  Lösung  der  arseni- 
gen Säure  entfärbt  zugefügte  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  bei  gelindem 
Erwärmen.     Im  üebrigen  verfahre  man  wie  bei  Brom. 

e.  Arsenige  Säure  und  unterchlorigsaures  Natrium.  Beim 
Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  und  gelindem  Erwärmen  vollzieht 
sich  die  Oxydation  äusserst  leicht. 

2.  Arsensaure  Salze. 

a.    Bildungsreisen. 

a.  Die  Salze  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich;  sie  können 
auch  erhalten  werden,  wenn  man  zu  salpetersaurem  Kalium,  welches 
in  einem  trocknen  Reagenzröhrchen  stark  über  die  Schmelztemperatur 
erhitzt  ist,  fein  gepulvertes  Arsen  mit  Hülfe  eines  Kartenblattes  einstreut. 
Unter  lebhaftem  Aufschäumen  verbrennt  das  Arsen  mit  bläulich  fahler 
Flamme  und  die  geschmolzene  Masse  enthält  arsensanres  Salz. 

Wird   chlorsanres  Kalium  statt  des  Salpeters  verwendet,  so  ist  die 
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Verbrennimg  des  Arsens  von  weisslichem,  sehr  glänzendem  Lichte  be- 
gleitet 

Ein  inniges  Gemenge  von  feingepnlvertem  Arsen  und  chlor- 
saurem Kalium  explodirt  schon  durch  einen  kräftigen  Hammerschlag 
unter  Feuererscheinung.  Zu  dem  Versuch  benutze  man  nur  eine  kleine 
Messerspitze  des  Gemisches  und  umwickle  die  Hand  mit  einem  Tuch,  da 
oft  kleine  Arsenkömchen  brennend  umherfliegen. 

/).  Die  normalen  Arsenate  der  Schwermetalle  sind  in  Wasser  unlös- 
lich, werden  aber  von  Säuren  gelöst.  Man  erhält  sie  durch  Zersetzung 
der  betreffenden  Metallsalze  durch  arsensaures  Kalium  oder  Natrium. 

b.    Reactionen  der  Arsensäure  und  ihrer  löslichen  Salze. 

Salpetersaures  Silber  bewirkt  in  neutralen  Lösungen  der 
Arsenate  einen  rothbraunen  Niederschlag  von  arsensaurem  Silber, 
AgaAsOi. 

Schwefelsaures  Kupfer  föUt  blaugrünes  Kupierarsenat. 

Schwefelsaures  Magnesium  mitChlorammonium  undAmmo- 
niakflüssigkeit  versetzt  giebt  mit  der  Lösung  eines  arsensauren  Salzes 
einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag  von  Magnesium-Ammonium- 
arsenat,  MgNH4As04  +  6  H2  0  (analog  der  Orthophosphorsäure- 
Reaction). 

Schwefelwasserstoff  (-wasser)  wirkt  in  der  Kälte  sehr  langsam, 
rascher  beim  Erhitzen  auf  die  angesäuerte  Lösung  von  Arsensäure  oder 
deren  Salze,  indem  unter.  Reduction  Arsentrisulfid  gebildet  und  nebst 
freiem  Schwefel  ausgeschieden  wird. 


§.5. 
Arsenwasserstoffgas,  AsHs. 

Dieses  höchst  giftige  Gas  wird  in  reinem  Zustand  durch  Auflösen 
von  Arsenzink  in  verdünnter  Schwefelsäure  dargesteUt, 

Da  aber  alle  Reactionen  des  Arsenwasserstoflb  ebensogut  mit  Wasser- 
stoffgas ausgeführt  werden  können ,  welchem  eine  höchst  geringe  Quan- 
tität Arsen  Wasserstoff  beigemengt  ist,  so  wird  man  in  Vorlesungen  auf 
die  Darstellung  des  reinen  Arsenwasserstoffs  verzichten,  um  so  mehr,  als 
das  Experimentiren  mit  demselben  seiner  furchtbaren  Giftigkeit  halber 
eine  gefährliche  und  nur  unter  ganz  besonderen  Yorsichtsmaassregeln 
ausführbare  Arbeit  ist. 

1.    Bildungsweise  und  Zersetzung  durch  Wärme. 

Arsenwasserstoffgas  bildet  sich  beim  Zusammentreffen  von  arseniger 
oder  Arsensäure  mit  nascirendem  Wasserstoff. 

Man  hat  also  nur  nöthig,  einige  Tropfen  einer  Lösung  von  arseniger 
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oder  Arsen -S&ure  oder  eines  ihrer*  Salze  zu  Zink  hinzuzufügen,  welches 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  Übergossen  ist. 

Der  hierzu  dienende  und  gleichzeitig  zur^  Veranschaulichung  der 
wichtigsten  Eigenschaften  des  AjTsen Wasserstoffs  geeignete  Apparat,  Fig.  220, 
besteht  aus  einem  nicht  zu  kleinen,  mit  reinem  (arsenfreiem)  Zink  und 
reiner  (arsenfreier)  verdünnter  Schwefelsäure  beschickten  Wasserstoff- 
entwickelungsgeföss  Ä,  einer  Chlorcalcinm  enthaltenden  Trockenröhre  a 
und  der  an  mehreren  Stellen  verengten  Glasröhre  d  aus  ziemlich  schwer- 
schmelzbarem  Glase. 

Da  die  Wasserstoffentwickelung  aus  reinem  Zink  nur  sehr  langsam 
stattfindet,  so  ist  man  genöthigt,  um  einen  genügend  kräftigen  Gasstrom 

Fig.  220. 


zu  erhalten,  einige  Tropfen  Platinchloridlösung  durch  das  Trichter- 
rohr in  den  Entwickelungskolben  zu  spülen,  worauf  dann  nach  wenigen 
Augenblicken  stärkere  Gasentwickelung  erfolgt.  Wenn  angenommen 
werden  kann,  dass  alle  Luft  aus  dem  Apparat  ausgetrieben  ist,  entzündet 
man  das  aus  der  aufwärts  gebogenen  Röhre  ausströmende  Gas.  Die 
Wasserstoffflamme  muss  fast  unsichtbar  sein  und  darf  an  eine  hineinge- 
haltene Porcellanschale  keine  dunkle  Flocken  absetzen. 

Nun  spült  man  einen  ^)  Tropfen  einer  Lösung  von  arseniger  oder 
Arsen -Säure  oder  eines  Salzes  dieser  Säuren  durch  die  Trichterröhre 
mittelst  der  Spritzflasche  in  den  Entwickelungskolben  hinab  und  nach 


^)  Bei  zuviel  Arsen flüssigkeit  winl  die  Gasentwickelung  meist  so  stürmisch, 
dass  der  Kolbeninlialt  übersteigt  und  der  Vei*sucb  verdorben  ist. 
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wenigen  Aagenblicken  verändert  die  Wasaerstoffflamme  ihr  Ausseben;  sie 
wird  blaulich  weiss  und  entsendet  weisse  Dämpfe  von  Arsenigsäure»  Anhy- 
drid. Hält  man  jetzt  eine  Porcellanschale  in  die  Flamme,  so  entstehen 
sofort  braunschwarze,  glänzende  Arsenflecken. 

Um  einige  solcher  Arsenflecken  weiter  behandeln  zu  können ,  lässt 
man  sie  sich  im  Innern  mehrerer  Porcellanschalen  bilden  und  hebt  diese 
bis  späterhin  auf. 

Die  Zerlegung  des  Arsenwasserstoffs  durch  schwache  Glühhitze  wird 
nun  durch  Erhitzen  der  Reductionsröhre,  wie  die  Fig.  220  zeigt,  ausge- 
führt. Will  man  den  entstehenden  Arsenspiegel,  in  einer  Röhre  einge- 
schmolzen, bei  den  Zuhörern  circuliren  lassen,  so  erhitzt  man  eine 
passende  Stelle  der  Röhre,  sodass  sich  etwas  weiter  stromab  ein  schöner 
Arsenspiegel  bildet,  entfernt  dann  den  Wasserstoffapparat  und  schmilzt 
die  dünn  ausgezogenen  Röhrentheile  in  der  Gasflamme  ab. 

Zur  näheren  Charakteristik  des  Arsenfleckes  im  Porcellanschälchen 
giesst  man  einige  Tropfen  von  gelöstem  unterchlorigsaurem  Natrium 
(Bleichflüssigkeit)  in  dasselbe,  wodurch  der  Fleck  sofort  verschwindet. 

Salpetersäure  von  1'2  bis  1*3  specif.  Gew.  löst  einen  Arsenfleck 
schon  in  der  Kälte,  oder  bei  ganz  geringem  Erwärmen. 

2.    Arsenwasserstoff  und  Silberlösung. 

Nachdem  an  dem  vorstehend  beschriebenen  Apparat  die  Reductions- 
röhre  entfernt  worden  war,  leitet  man  das  Gas  durch  eine  abwärts  füh- 
rende Röhre  in  etwas  neutrale  Silberlösung.  Sehr  bald  —  nöthigenfalls 
nach  erneutem  Zusatz  einiger  Tropfen  der  arsenige  Säure  etc.  enthalten- 
den Lösung  durch  die  Trichterröhre  des  Gasentwickelungsapparats  — 
entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag  von  fein  zertheiltem,  metallischem 
Silber,  indem  der  Arsen wasserstoflF  zu  arseuiger  Säure  oxydirt  wird. 


§.6. 
Arsentrichlorid,  As  CI3. 

1.    Bildungs-  und  Gewinnungsweisen. 

a.  Fein  gepulvertes  Arsen  entzündet  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  Chlorgas  und  verbrennt  zu  einem  dichten,  weissen  Rauch, 
siehe  Fig.  129,  S.  184. 

b.  Die  Gewinnung  des  Productes  nach  dieser  Reaction  kann  mit 
demselben  Apparat  ausgeführt  werden,  welcher  zur  Darstellung  des 
Schwefelchlorürs  benutzt  wurde,  Fig.  221  (a.  f.  S.)  In  die  Kugel  legt 
man  einige  erbsengrosse  Arsenstückchen  ^  leitet  einen  wohl  getrockneten 
Cblorstrom  durch  die  Röhre  und  erhitzt  die  Kugel  vorsichtig  bis  zur 
Entzündung  des  Arsens.     Das  entstehende  Chlorarsen  verdichtet  sich  in 
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der  gat  abgekühlten  Vorlage,  welche  loftdicht  an  der  Eugelröhre  befestigt 
sein  muss.     Das  überschüssige  Ghlorgas  sammt  den  nicht  condensirten, 

Fig.  221. 


höchst  giftigen  Chlorarsendämpfen  ist  danii  in  einen  sehr  gat  ziehenden 
Abzug,  event.  in  einen  mit  Natronlange  gefüllten  Gylinder  zu  leiten. 

c.  Wird  arsenige  Säure  mit  concentrirter  Salzsäure  zum  Sieden 
erhitzt,  so  entweicht  Arsenchlorür. 

In  einer  kleinen  tubulirten  Retorte  erhitzt  man  eine  Lösung  von 
Arsenigsäure-Anhydrid  in  concentrirter  Ghlorwasserstoffsäure  und  fängt 
die  entweichenden  Dämpfe  in  einer  etwas  Wasser  enthaltenden  Vorlage 
auf.  Sobald  einige  Tropfen  übergegangen  sind,  unterbricht  man  die 
Destillation  und  beweist  durch  Zusatz  von  Schwefel wasserstoffwasser, 
dass  im  Destillat  Arsen  enthalten  ist. 


§.7. 
Arsentribromid,  As  Brg. 

1.    Bildung» 

Arsentribromid  wird  durch  directe  Vereinigung  von  Arsen  mit 
Brom  erhalten.  Am  besten  löst  man  etwas  Brom  in  Schwefelkohlenstoff, 
fügt  ein  wenig  fein  gepulvertes  Arsen  zu  und  schüttelt.  Die  braune 
Flüssigkeit  wird  hierbei  alsbald  entförbt ;  durch  Verdunsten  derselben  in 
einer  Glasschale  auf  dem  Wasserbad  und  darauffolgendem  Abkühlen  der 
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Schale  (indem  man  diese  auf  kaltem  ^Va8ser  schwimmen  lässt)  erstarrt 
die  Flüssigkeit  in  wenigen  Augenblicken  zu  strahligen,  farblosen  Kry- 
stallen  von  Arsentribromid. 

2.    Zersetzung  durch  Wasser. 

Arsentribromid  und  Wasser  zersetzen  sich  unter  Ausscheidung 
schwerlöslichen  Arsenigsaure-Anhydnds.  Wird  daher  das  bei  1  erhaltene 
krystaUisirte  oder  flüssige  Arsentribromid  in  dem  Uhrglas  mit  einigen 
Tropfen' Wasser  zusammengebracht,  so  bildet  sich  sofort  ein  festhaftender, 
weisser  Niederschlag. 

§.8. 
Arsentrijodid,  A8J3. 

Wird  aus  einer  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  und  gepul- 
vertem Araen  durch  gelindes  Erwärmen  im  Reagenzrohr  erhalten.  Die 
ursprünglich  violette  Flüssigkeit  zeigt  sehr  bald  eine  gelbbraune  Farbe 
und  binterlässt  beim  Verdunsten  auf  einem  Uhrglas  ziegelrothe  Erystalle. 

Mit  Wasser  benetzt,  werden  diese  nach  wenigen  Augenblicken  in 
weisses,  dichtes  Arsenigsaure- Anhydrid  verwandelt. 


§.  9. 
Arsenbisulfid,  Realgar,  As^  Sj. 

Diese  Verbindung  kann  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  mit 
Arsen  oder  Arsenigsäure-Anhydrid  dargestellt  werden.  Der  Versuch 
dürfte  in  einem  trocknen  Reagenzröhrchen  auszuführen  sein,  bietet  aber 
keine  besonderen  Erscheinungen  (Unterschied  des  Verhaltens  von  Phos- 
phor und  Arsen). 

Das  im  Handel  vorkommende  rothe  Arsenikglas,  ein  Gemenge  von 
Arsenbisulfid,  anderen  Schwefelungsstufen  des  Arsens  und  Arsenik  in 
wechselnden  Verhältnissen,  dient  zur  Herstellung  des  (sogenannten  india- 
nischen) Weiss feuers.  Dasselbe  ist  eine  innige  Mischung  von  2  Thln. 
feingepulvertem  Arsenikglas  mit  24  Thln.  trocknem  pulverisirtem  Sal- 
peter. Das  Gemenge  wird  auf  einen  Ziegelstein  geschüttet  und  durch 
eine  Flamme  entzündet. 
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§.  10. 
Arsentrisulfid,  Auripigment,  As,  S3. 

1.  Bildung. 

Aus  der  mit  einer  Säure  versetzten  Lösung  der  arsenigen  Säure 
oder  ihrer  Salze  fallt  Schwefelwasserstoff  (-wasser)  Arsentrisulfid  als 
citrongelbes  Pulver. 

Aus  angesäuerten  Arsensäure-Lösungen  wird  erst  beim  Erhitzen 
Arsentrisulfid  mit  Schwefel  vermengt  niedergeschlagen. 

2.  Sulfarsenite. 

Das  Arsentrisulfid  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  alkalischen  Sulfiden, 
z.  B.  Kalium-  oder  Ammoniumsulfid ,  indem  den  arsenigsauren  Salzen 
entsprechende  Sulfarsenite  gebildet  werden. 

Eine  Lösung,  welche  durch  Sättigen  von  concentrirtem  Ammonium - 
sulfid  mit  Arsentrisulfid  bei  gelinder  Wärme  hergestellt  und  filtrirt 
worden  war,  scheidet  beim  Vermischen  mit  viel  Alkohol  Ammoniumsulf- 
arsenit  (N  114)3  AsSs  als  weissen  krystallinischen  Niederschlag  ab. 

Zusatz  von  verdünnter  Chlorwasserstoff*  oder  Schwefelsäure  zu  Sulf- 
arsenitlösungen  bewirkt  Zersetzung  dieser  Verbindung,  wobei  Arsen- 
trisulfid niederfallt  und  das  alkalische  Schwefelmetall  unter  Schwefel- 
wasserstoffentwickelung zerlegt  wird. 

Arsentrisulfid  (gefälltes  und  unter  Wasser  aufbewahrtes)  löst  sich 
auch  leicht  in  Kali-  oder  Natronlauge  und  in  Ammoniakflüssigkeit;  dabei 
bildet  sich  Arsenit  (arsenigsaures  Salz)  und  Sulfarsenit  (sulfarsenigsaures 
Salz).  Aus  dieser  Lösung  fallt  verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsäure  alles 
Arsen  als  Arsentrisulfid. 

Die  Salzlösungen  vieler  Schwermetalle  werden  durch  die  Lösungen 
der  alkalischen  Sulfarsenite  niedergeschlagen,  indem  unlösliche  Sulfarsenite 
der  Schwermetalle  entstehen.  So  scheidet  die  Lösung  von  Arsentri- 
sulfid in  möglichst  wenig  Kalium-  oder  Ammoniumsulfid  aus  Blei- 
salzen  (Bleinitratlösung  z.  B.)  einen  rothgelben  Niederschlag,  Pb,  AS3S5, 
ab,  entsprechend  einer  hypothetischen  Säure  H4  Asa  S5. 

3.  Abscheidung  des  Arsens  aus  Arsentrisulfid. 

Bei  der  Nachweisung  des  Arseniks  in  Vergiftungsfallen  erhält  man 
in  der  Regel  das  Arsen  als  Trisulfid,  welches  im  Marsh' sehen  Apparat 
und  auch  durch  Kohle  nicht  oder  nur  theil weise  reducirt  wird. 

Dies  geschieht  aber  vollständig,  wenn  das  Schwefelarsen  mit 
einem  Gemenge  aus  gleichen  Theilen  trocknem  Gyankalium  und  eben- 
solchem kohlensaurem  Natrium  zusammengeschmolzen  wird;  alles 
Arsen  snblimirt  an  die  kältere  Gefässwand  als  glänzender  Arsenspiegel. 
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a.  Als  Vorlesungsversuch  wird  man  diese  Reaction  nicht  in  einem 
kleinen  Röhrchen,  sondern  mit  nicht  za  wenig  Substanz  in  einem  trocknen 
Reagenzrohr  ausführen.  In  dasselbe  bringt  man  zuerst  eine  kleine 
Messerspitze  yoU  trocknes  Arsentrisolfid ,  überschüttet  dieses  mit  der 
etwa  sechsfachen  Quantität  jenes  frisch  bereiteten  und  trocknen  Ge- 
menges ans  Cyankalium  und  calcinirter  Soda  und  erhitzt  gelinde  über 
der  Gaslampe.  Entweichen  noch  Wasserdämpfe,  so  wischt  man  die  oben 
condensirten  Tröpfchen  mit  einem  gedrehten  Filtrirpapierfidibus  aus  und 
erhitzt  dann  bis  zum  Glühen.  Vollständige  Trockenheit  des  Gemenges 
und  der  Reagenzröhre  ist  zum  Gelingen  des  Versuchs  durchaus  nöthig. 

b.  Die  Reduction  wird  sehr  erleichtert  und  empfindlicher  gemacht, 
wenn  sie  in  einem  Strom  trockner  Kohlensäure  voUführt  wird. 

Dazu  dient  der  Apparat  Fig.  222.  Im  Kolben  A  wird  aus  Marmor- 
stückchen und  Salzsäure  Kohlensäure- Anhydrid  entwickelt,  welches  beim 

Fig.  222. 


Durchstreichen  durch  die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllte  Wasch- 
flasche B  getrocknet  wird  und  dann  in  die  Röhre  C  gelangt,  in  welcher 
sich  das  trockne  Gemenge  des  Schwefelarsens  (i-esp.  des  auf  Arsen  zu 
prüfenden  Schwefel wasserstoffniederschlags)  mit  Cyankalium  und  Natrium- 
carbonat  befindet.  Fig.  223  stellt  die  Reductionsröhre  deutlicher  dar;  bei 

Fig.  223. 


de  liegt  das  Gemenge,  welches  zuerst  im  Kohlensäurestrom  so  lange  gelinde 
erwärmt  wird,  bis  alle  etwa  auftretenden  Wasserdämpfe  entfernt  sind. 
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Dann  erhitzt  man  die  betreffende  Stelle  zum  Glühen  und  beobachtet  die 
Bildung  eines  sich  gegen  h  hin  anlegenden,  glänzenden  Arsenspiegels. 

c.  Um  Arsensulfide  in  eine  zur  Nachweisung  des  Arsens  im  Marsh'- 
sehen  Apparat  geeignete  Form  zu  bringen,  schmilzt  man  in  einem  kleinen 
Porcellantiegel  oder  besser  in  einem  trocknen  Reagenzröhrchen  (weil 
dieses  durchsichtig  ist)  etwas  Salpeter  und  erhitzt  denselben  noch  über 
seine  Schmelztemperatur.  Dann  lässt  man  getrocknetes  Arsentrisulfid 
in  ganz  kleinen  Portionen  mit  Hülfe  eines  Eartenblattes  auf  den  Salpeter 
herabfallen  und  beobachtet  eine  von  glänzender  Feuererscheinung  be- 
gleitete Yerpuffung.  Die  Schmelze  giesst  man  nun  auf  einen  Stein  oder 
in  einen  Porcellanscherben  aus;  sie  enthält  alles  Arsen  als  arsensaures 
Kalium. 

Da  in  der  geschmolzenen  Masse  noch  viel  unzersetzter  Salpeter  vor- 
handen ist,  welcher  im  Marsh'schen  Apparat  die  Reaction  beeinträch- 
tigen würde  ^),  so  müsste  zuvor' die  Salpetersäure  durch  Abdampfen  der 
in  Wasser  gelösten  Schmelze  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  vollstän- 
dig entfernt  werden.  Diese  Operation  dürfte  aBer  für  den  Vorlesungs- 
zweck zu  viel  Zeit  beanspruchen  und  wird  deshalb  nur  anzudeuten,  aber 
nicht  auszuführen  sein. 

§.11. 

Arsenpentasulfid,  As^  S5. 

Natriumsulfarseniat,  Na3AsS4,  wird  gewonnen  durch  Sättigen 
von  Natriummonosulfidlösung  mit  Arsentrisulfid  und  der  erforderlichen 
Quantität  Schwefel,  um  Pentasulfid  bilden  zu  können.  Beim  Abdampfen 
werden  Krystalle  der  Verbindung  erhalten,  aus  deren  Lösung  durch  Zu- 
satz von  Chlorwasserstoffsäure  Arsenpentasulfid  sich  als  citrongelber  Nieder-, 
schlag  abscheidet.  Da  sich  derselbe  vom  Arsentrisulfid  äusserlich  nicht 
unterscheidet,  so  lässt  sich  die  Addition  von  Schwefel  nicht  erkennen 
und  der  Versuch  ist  somit  als  uncharakteristisch  zu  bezeichnen. 

Arsenpentasulfid  löst  sich  leicht  in  alkalischen  Sulfiden  und  Laugen, 
indem  dabei  die  entsprechenden  Sulfarsenate ,  resp.  neben  Arsenaten 
(arsensauren  Salzen)  im  letzteren  Falle  entstehen.  Zusatz  von  Ghlor- 
wasserstoffsäure  schlägt  Arsenpentasulfid  aus  diesen  Lösungen  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff,  resp.  ohne  dieselbe,  nieder. 


*)  Wird  zu  Zink,  welches  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Wasserstoff  ent- 
wickelt, etwas  Salpetersäure  oder  Salpeterlösaug  gefügt,  so  hört  momentan  die 
Gasentwickelnng  auf  und  beginnt  erst  dann  wieder,  .wenn  alle  Salpetersäure  in 
Ammoniomsalz  umgewandelt  ist. 
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Antimon. 


§.1. 
Eigenschaften. 

a.  Schmelzbarkeit.  £in  Stück  Holzkohle  wird  mit  einer  gerin- 
gen Vertiefung  versehen  und  in  derselben  ein  erbsengrosses  Antimon- 
stückchen  durch  die  Löthrohrflanime  erhitzt  Wenn  es  zu  einer  Kugel 
geschmolzen  ist,  erhitzt  man  diese  noch  einen  Augenblick  stark  und  lässt 
sie  dann  auf  einen  horizontal  liegenden  Bogen  weissen,  glasen  Schreib- 
papiers fallen,  dessen  Ränder  einen  Finger  breit  nach  oben  aufgebogen 
sind.  Die  Kugel  zerspringt  in  zahllose  glühende  Körnchen,  welche, 
weissen  Ranch  ausstoss0bd ,  auf  dem  Papier  kurze  Zeit  hin-  und  herglei- 
ten und  dasselbe  bei  der  Berührung  bräunen. 

b.  Sprödigkeit.  Ein  Stück  Antiraonmetall,  welches  in  Papier 
gewickelt  ist,  wird  auf  dem  Ambos  stark  mit  einem  Hammer  geschlagen. 
Beim  Oeffnen  der  Papierhülle  zeigt  sich  das  Antimon  in  Pulver  ver- 
wandelt. 

§.2. 
Explosives   Antimon. 

Unter  dieser  Bezeichnung  versteht  man  eine  Ablagerung  von  un- 
reinem metallischem  Antimon,  welche  bei  der  Zerlegung  einer  Antimon- 
trichloridlösuug  durch  einen  sehr  schwachen  galvanischen  Strom  gebildet 
wird.  Die  hierbei  entstehende  metallglänzende  Schicht  zeigt  die  eigen- 
thümliche  Erscheinung,  dass  sie  beim  leisesten  Ritzen  mit  einem  scharfen 
Gegenstand  oder  beim  Daranfleiten  eines  Inductionsfunkens  augenblick- 
lich unter  Erglühen  mit  starkem  Zischen  und  Ausstossen  weisser  Dämpfe 
zerspringt. 

Zur  Herstellung  solchen  Productes  füllt  man  ein  Becherglas  mit  der 
käuflichen  Antimontrichloridlösung,  liqtu>r  stibii  chlarati  (speciLGew.  1'35), 
und  bringt  in  dasselbe  ein  grösseres  Stück  gegossenen  Antimons,  dessen 
über  die  Flüssigkeit  ragender  Theil  mit  dem  positiven  (Kohlen-)  Pol 
eines  einzigen  Bunsen'schen  Elements  in  Verbindung  steht.  Dem  Anti- 
monstück gegenüber  in  der  Entfernung  von  etwa  5  cm  hängt  man  einige 
ausserhalb  der  Flüssigkeit  mit  einander  in  metallischer  Berührung  stehende 
dünne  Platindrähte,  welche  mit  dem  negativen  (Zink-)  Pole  des  Elements 
in  leitender  Verbindung  stehen,  doch  so,  dass  irgendwo  in  den  Strom  ein 
starker  Wiedarstand  eingeschaltet  ist.     Derselbe  kann  durch  einen  etwa 
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200  m  langen  Kupferdraht  bewirkt  werden.  Nach  einigen  Tagen  haben 
sich  die  in  die  Flüssigkeit  getauchten  Drähte  mit  einem  silberglänzen- 
den Ueberzng  bedeckt;  sie  werden  dann  mit  Wasser  abgespült  und  mit 
Fliesspapier  vorsichtig  abgewischt. 

Statt  wie  R.  Böttger  angiebt,  die  Stromstärke  durch  Einschaltung 
eines  sehr  langen  Drahtes  zu  massigen,  bediente  ich  mich  mit  ausgezeich- 
netem Erfolge  eines  Bunse naschen  Elements  mittlerer  Grosse,  welches  1 
bis  2  Tage  vor  Ausführung  der  Elektrolyse  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure und  angesäuertem  Wasser  beschickt  worden  war.  Bis  zum  Ge- 
brauch ist  die  Wirkung  des  Elements  so  schwach  geworden,  dass  man 
den  Strom  direct  in  das  Zersetzungsgefäss  einführen  kann.  Der  vom 
Zinkpol  kommende  Kupferdraht  wird  quer  über  das  Becherglas  gelegt, 
in  welchem  sich  die  Antimonlösung  befindet;  man  schlingt  dann  einige 
recht  dünne  Platindrähte  mit  ihrem  oberen  Ende  um  den  Kupferdraht, 
so  dass  sie  in  die  Flüssigkeit  herabhängen.  Ist  die  Entfernung  zwischen 
den  Platindrähten  zu  gering,  so  stossen  die  entstehenden,  5  bis  10mm 
dick  werdenden  Ablagerungen  gegen  einander  und  explodiren  von  selbst. 
Schon  nach  einem  halben  Tage  sind  die  Drähte  mit  dickem,  compactem 
Metallüberzug  bedeckt. 

Ritzt  man  (in  der  Vorlesung)  einen  solchen  Antimonüberzug  mit 
einer  Nadel  oder  Feile,  so  zeigt  sich  sofort  die  oben  erwähnte  explosions- 
artige Erscheinung,  wobei  es  gerathen  sein  dürfte. die  Augen  durch  eine 
Brille  zu  schützen. 

Dieses  „explosive"  Antimon  enthält  nach  neueren  Untersuchungen 
stets  Ghlorantimon  als  wesentlichen  Bestandtheil.  R.  Böttger^)  schliesst 
aus  den  stark  reducirenden  Eigenschaften  des  Productes,  dass  es  auch 
Wasserstoff  occludirt  habe. 

§.3. 

A  n  t  i  m  0  n  0  X  y  d,  Sb.j  O3. 

1.    Bildung. 

a.  Der  von  glühendem  Antimon  aufsteigende,  sowie  der  beim  Ver- 
brennen von  Antimon  Wasserstoff  sich  bildende ,  weisse  Rauch  besteht  aus 
Antimonoxyd  (und  der  Verbindung  Sb2  O4). 

b.  Aus  Antimon  oder  Schwefelautimon  und  Salpetersäure. 
Feingepulvert«8  Antimon metall  oder  natürliches  graues  Sulfid  wird  in 
einem  Kölbchen  mit  concentrirter  Salpetersäure  erwärmt.  Es  entweichen 
rothe  Dämpfe  in  grosser  Menge  und  das  anfangs  graue  Pulver  nimmt  eine 
weisse  Farbe  an.  Auch  das  so  erhaltene  Product  besteht  aus  dem  Oxyd 
Sba  O3,  gemengt  mit  der  Verbindung  Sb.j  O4  (antimonsaures  Antimonoxyd). 

c.  Ans  Antimontrichlorid  und  Alkalien.  Aus  Antimontri- 
chloridlösung  fällen  Kali-  oder  Natronlauge,  ebenso  wie  die  ent- 
sprechenden Carbonate,  Antimonoxyd  als  weisses  Pulver. 

*)  Tageblatt  der  Naturforscher- Versammlung  zu  Graz  1875,  8.  53. 
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2.  Reactionen  des  AntimonoxydB  und  seiner  löslichen 
Salze  1). 

Antimonoxyd  löst  sich  in  Chlorvasserstofifsänre ,  damit  Antimon  tri- 
chlorid  bildend. 

Mit  den  meisten  anorganischen  Säuren  bildet  es  basische,  unlösliche 
Salze.  Weinsäure  und  Gitronensäure  lösen  das  Oxyd  und  verhindern, 
in  genügender  Menge  zugesetzt,  die  Fällung  des  Chlorids  durch  Wasser. 

Wasser  scheidet  aus  der  mit  wenig  Salzsäure  bewirkten  Lösung 
yon  Antmontrichlorid  zunächst  Antimonoxychlorür ,  SbOGl,  als  weissen 
Niederschlag  ab;  bei  viel  Wasser  wird  Sb^OjCla  gebildet. 

Seh wefel wasserst offwass er  fallt  orangerothes  Antimontrisulfid, 
Sbs  S3.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  verdünnten  Säuren ,  aber  leicht  löslich 
in  Kalilauge  und  Kalium-  odor  Ammoniumsulfid. 

Kalium-,  Natrkm-  oder  Ammoniumsulfid  schlagen  aus  An- 
timonlöBungen  orangegeibes  Antimontrisulfid  nieder,  welches  sich  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder  löst. 

Blankes  Zinkblech  fallt  aus  einer  sauren  Antimonoxydlösung  als- 
bald feinzertheiltes  Antimon  als  schwarzes  Pulver,  welches  theils  das 
Zink  überzieht,  theils  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt.  War  die 
Lösung  stark  sauer,  so  entwickelt  sich  gleichzeitig  mit  Antimon  Wasser- 
stoff beladenes  Wasserstoffgas  in  höchst  stürmischer  Weise. 

Ueber  die  Nachweisung  des  Antimons  als  Antimonwasser- 
stoffgas siehe  a.  f.  S. 

§.4. 

Antimonsäure-Anhydrid,  Sbj  O5, 

kann  erhalten  werden  durch  massiges  Erhitzen  der  Hydrate,  welche  da- 
bei in  ein  citrongelbes  Pulver  übergehen. 

§.5. 

Metantimonsäure,  SbOaH, 

scheidet  sich  als  weisses  Pulver  aus,  wenn  die  Lösung  des  entsprechen- 
den Kaliumsalzes  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  ver- 
setzt wird. 

Die  Darstellung  des  Kaliumsalzes,  SbOsK,  kann  durch  portionen- 
weises Eintragen  von  feingepulvertem  Antimon  in  geschmolzenen  und 
stark  erhitzten  Salpeter,  welcher  sich  in  einem  trocknen  Reagenzröhr- 
cheri  befindet,  ausgeführt  werden.  Es  findet  lebhaftes  Erglühen  statt, 
wenn  die  Hitze  hoch  genug  ist.  Nach  Jieendigter  Reaction  taucht  man 
das  Beagenzröhrchen  sammt  Inhalt  in  Wasser,  welches  sich  in  einem 


^)  Diese  Reactionen  sind,  im  Falle  nichts  Anderes  angegeben  ist,  mit  einer 
Liösuug  von  Antimontrichlorid  aaszufähren. 
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Becherglas  befindet.  Das  Röhrchen  aerspringt  and  die  geschmolzene 
Masse  löst  sich  zum  Theil  im  Wasser,  theils  bleibt  ein  schweres,  weisses 
Pulver  —  das  erwähnte  Kaliumsalz  —  ungelöst  zurück. 

Wird  Antimonpulver  mit  viel  sehr  concentrirter  Salpetersäure  er- 
wärmt, so  entsteht  die  Säure  Sb  O3  H  als  weisses  Pulver. 

§.6. 
Pyroantimonsäurei),  Sb207H4. 

Antimonpentachlorid  wird  mit  Wasser  vermischt;  Unter  bedeu- 
tender Erhitzung  und  Entwickelung  von  Salzsäuredämpfen ')  scheidet 
sich  Pyroantimonsäure,  Sbj  O7  H4,  als  weisses  Pulver  aus. 

Die  Antimonsäuren,  resp.  deren  Salze,  welche  jedoch  frei  von  Salpeter 
sein  müssen,  unterscheiden  sich  von  Antimonoxyd  dadurch ,  dass  sie  mit 
Salzsäure  gekocht  Chlor  entwickeln  und  daher  aus  gleichzeitig  zugefügter 
JodkaliumlöBung  Jod  ausscheiden,  welches  die  Flüssigkeit  braun  färbt. 

§.7. 

Antimonwasserstoff,  SbHg. 

In  reinem  Zustand  kann  diese  Gäsart  noch  nicht  dargestellt  werden, 
doch  genügt  mit  derselben  beladener  Wasserstoff,  um  alle  Reactionen  des 
Gases  zu  zeigen.' 

Bildungsweise  und  Zersetzungen.  Man  benutzt  den  bei  Arsen- 
wasserstoff beschriebenen  (Marsh' sehen)  Apparat  Fig.  220,  S.  356  und 
entwickelt  zunächst  reines  Wasserstoffgas.  Dann  spült  man  einige 
Tropfen  Antimontrichloridlösung  durch  die  Trichterröhre  in  den  Apparat 
und  zeigt,  dass  die  bläulich  erscheinende  und  weissen  Rauch  ausstossende 
Wasserstoffflamme  an  oder  in  kalte  Porcellanschalen  schwarze,  glanzlose 
Flecken  absetzt,  welche  sich  in  Chlornatronlösung')  nicht  auflösen 
(Unterschied  von  Arsenflecken). 

Beim  Erhitzen  einer  Stelle  der  vom  Gas  durchströmten  Röhre  schei- 
det sich  Antimon  als  silberglänzender  Spiegel  ab. 

In  Silbernitratlösung  geleitet  bewirkt  das  antimonwasserstoff- 
haltige  Gas  sofort  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Antimonsilber,  Sb  Agy. 

§.8. 
Antimontrichlorid,  SbClj. 

1.    Darstellung, 
a.    Aus  Antimon  und  Chlor.    Trichlorid  bildet  sich,  wenn  Chlor- 
gas auf  einen  Ueberschuss  von  Antimon  wirkt. 

1)  Mitunter  auch  Metantimonsäure  genannt.  —  ^)  Diese  Dämpfe  sind  wegen 
ihres  Gehalts  an  unzersetztem  Pentachlorid  sehr  lästig;  man  vermeide  sie 
einzuathmen.  —  ^)  Diese  wird  erhalten  durch  Vermischen  von  Chlorkalklösung 
mit  überschüssigem  kohlensaurem  Natrium  und  Piltriren  der  Flüssigkeit. 
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In  einer  Kagelröbre ,  Fig.  224 ,  sind  einige  erbsengrosse  Antimon- 
Stückchen  enthalten.  Ein  langsamer,  wohlgetrockneter  Chlorstrom 
wird  über  das  Antimon  hinweggeleitet  nnd  dasselbe  von  aussen  erhitzt. 
Es  entwickeln  sich  dichte,  weisse  Dämpfe  von  Antimontrichlorid,  welche 
sich  an  dem  kälteren  Theil  der  Kagelröbre,  sowie  in  der  Vorlage  zu  einer 
butterartigen,  zerfliesslichen  Masse  verdichten.    Das  überschüssige  Chlor- 

Fig.  224. 


gas,  sowie  die  nicht  condensirten  Dämpfe  sind  durch  eine  weite  Röhre 
in  Wasser  oder  in  den  Abzug  zu  fahren.  Es  ist  sehr  wesentlich,  dass 
der  Gasstrom  von  der  Kugel  abwärts  nirgends  eine  enge  Röhrenstelle  zu 
passiren  hat,  da  sonst  unfehlbar  nach  kurzer  Zeit  Verstopfung  eintritt. 

b.  Aus  natürlichem  Schwefelantimon  und  Salzsäure.  Fein 
gepulvertes  Grauspiessglanzerz  wird  in  einem  Kolben  oder  Reagenz- 
rohr mit  concentrirter  Chlorwasserstoff  säure  einige  Augenblicke  zum 
Kochen  erhitzt. 

Dass  SchwefelwasserstofPgas  entweicht,  ist  durch  in  Bleilösung  ge- 
tauchte Fliesspapierstreifen  zu  constatiren. 

Die  Flüssigkeit  wird  etwas  verdünnt  ^) ,  filtrirt  und  im  Filtrat  das 
als  Chlorür  gelöste  Antimon  durch  Schwefelwasserstoff  nachgewiesen. 

2.    Zersetzungen  des  Antimontrichlorids. 

a.  Durch  Wasser.  Antimontrichlorid  löst  sich  in  salzsäurehal- 
tigem Wasser  unverändert;  durch  reines  Wasser,  sowie  beim  Vermischen 
der  sauren  Lösung  mit  vielem  Wasser  scheidet  sich  Antimonoxychlorid, 
SbOCl,  resp.  sogenanntes  Algarothpulver  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung, ab. 

b.  Antimontrichlorid  als  Rednctionsmittel.  Eine  mit  Salz- 
säure angesäuerte  Lösung  von  Antimontrichlorid  wird  mit  Gold- 
chloridlösung zum  Sieden  erhitzt;  es  scheidet  sich  metallisches  Gold 
in  glänzenden  Schüppchen  aus. 


^)  Doch  nicht  goweit,  dass  sich  Algarothpulver  abscheidet. 
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§.9. 
"^  Antimonpentachlorid,  SbCls, 

entsteht,  wenn  fein  gepulvertes  Antimon  mit  überschüssigem  Chlorgas 
zusammentrifft,  wobei  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Feuererschei- 
nnng  eintritt. 

Die  Ausführung  des  Versuchs  siehe  Seite  184,  d. 

Antimonpentachlorid  raucht  stark  an  feuchter  Luft  und  zersetzt  sich 
mit  Wasser  unter  lebhafter  Erhitzung  zu  Chlorwasserstoff  und  Pyro- 
antimonsaure,  Sb3  07H4. 

§.  10. 
Antimontrisulfid,  Sb^Sj. 

1.  Darstellung. 

Aus  gelösten  Antimonoxydsalzen ,  sowie  aus  Antimontrichlorid 
scheidet  Schwefelwasserstoff  (-wasser)  Antimontrisulfid  als  orange- 
rothes  Pulver  aus,  welches  in  verdünnten  Säuren  unlöslich  ist,  von 
kochender,  concentrirter  Chlorwasserstoflfsäure  aber  unter  Schwefelwasser- 
stoffentwickelung als  Antimontrichlorid  gelöst  wird. 

2.  Reactionen. 

a.  Bildung  von  Sulfantimoniten.  Antimontrisulfid  löst  sich 
leicht  in  .alkalischen  Schwefelmetallen  unter  Bildung  von  Sulf- 
antimoniten, welche  durch  Säuren  zersetzt  Antimontrisulfid  wiederum 
ausscheiden.  Von  Kali-  oder  Natronlauge  wird  Antimontrisulfid  gleich- 
falls aufgelöst,  indem  gleichzeitig  Oxy-  und  Sulfosalz  entsteht.  Säuren 
fällen  auch  aus  diesen  Lösungen  Antimontrisulfid  als  rothgelben  Nieder- 
schlag. 

b.  Mit  Antimontrisulfid  bereitete,  leicht  entzündliche  Gemische. 

a.  Ein  inniges  Gemenge  von  fein  gepulvertem  natürlichem  Antimon- 
trisulfid, Grauspiessglanzerz,  mit  dem  gleichen  Gewicht  zuvor  fein  gerie- 
benem chlorsaurem  Kalium^)  detonirt  sehr  leicht,  wenn  eine  Messer- 
spitze des  Gemisches  auf  dem  Ambos  mit  dem  Hammer  geschlagen  oder 
in  einer  innen  unglasirten  Reibschale  aus  Porcellan  mit  dem  PistiU  ge- 
rieben oder  gestossen  wird. 


1)  Das  Mischen  der  beiden  Ingredienzien  hat  mit  Hülfe  einer  Federfahne 
auf  einem  Papierbogen  zu  geschehen.  Bas  Verhältniss  braucht  nicht  abgewo- 
gnen zu  werden,  es  genügt,  die  beiden  Häufchen  nach  dem  Augenmaass  zu  ent- 
nehmen. 
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Die  ZündpiLlc  in  den  Patronen  für  Zündnadelgewehre  besteht  vor- 
zugsweise aas  dem  genannten  Gemiscli. 

ß.  Entzündung  durch  den  electrischen  Funken.  Etwa  gleiche 
Theile  zuvor  sehr  fein  geriebenes  chlorsaures  Kalium  und  trocknes, 
höchst  fein  gepulvertes,  schwarzes  Schwefelantimon  (Stibium  sulfuratum 
nigrum  laev.)  werden  mit  der  Federfahne  auf  einem  Papierblatt  vermengt. 
Von  dem  Gemisch  ist  eine  Messerspitze  voll  in  einem  metallenen  Löffel 
etwas  auszubreiten ,  dessen  Stiel  mit  dem  einen  Draht  eines  etwa  1  cm 
lange  Funken    gebenden    Inductionsapparats   verbunden    ist,  Fig.  225. 

Fig.  225. 


Den  anderen  Poldraht  des  Inductionsstroms  wickelt  man  um  einen  Glas- 
stab, um  den  Draht  bequem  handhaben  zu  können,  ohne  von  den  Ent- 
ladungen getroffen  zu  werden. 

Soll  der  Versuch  zur  Ausfuhrung  gelangen,  so  ist  zunächst  die 
Batterie  zu  schliessen  und  nun  der  zweite  Draht  so  über  den  Löffel  zu 
halten,  dass  die  Funken  auf  die  Zündmasse  schlagen.  Sogleich  erfolgt 
Verpuffung. 

y.  Weissfeuer.  Eine  Mischung  zu  schönem  bengalischem  VTeiss- 
feuer  besteht  aus  48  Thln.  Salpeter,  13V4  Thln.  Schwefelblumen  und 
7  V4  Thln.  grauem,  natürlichem  Antimontrisulfid  (Grauspiessglanzerz).  Die 
Materialien  sind  einzeln  fein  zu  pulvern  und  dann  ohne  starken  Druck 
innig  zu  vermengen.  Ein  Häufchen  der  Mischung  wird  auf  einen  Ziegel- 
stein geschüttet  und  mit  einem  Fidibus  entzündet. 


§.  11. 
Antimonpentasulfid,  SbjSj   (Goldschwefel). 

Bildung  und  Eigenschaften. 
Die  Lösung  von  antimonsaurem  Kalium  wird  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser    und    hierauf   mit    einigen    Tropfen    verdünnter    Salz-    oder 

Heu  mann,  Anleitung  rom  Ezperimentiren.  24 
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Schwefehäare  versetzt     Sofort  föllt  Antimonpentasulfid  als  orangegelber 
Niederschlag  aus. 

NatriumBulfantimoniat  (SbS4Na3  -f  dH^O)  (Schlippe's  Salz) 
wird  in  Wasser  gelöst  and  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt.  Es 
entweicht  Schwefelwasserstoffgas  und  Antimonpentasulfid  scheidet  sich  als 
orangefarbener  Niederschlag  aus. 

Derselbe  ist  leicht  löslich  in  alkalischen  Sulfiden  und  Laugen,  wobei 
Sulfantimoniate  gebildet  werden. 

§.  12. 
Antimonoxysiilfid  (SbaSjO?).    Antimonzinnober. 

In  einem  Eölbchen  oder  Reagenzrohr  wird  eine  Lösung  von  Antimon- 
chlorid in  schwach  salzsäürehaltigem  Wasser  mit  der  Lösung  von  unter- 
schwefligsaurem  Natrium  vermischt  und  langsam  unter  öfterem  Umschwen- 
ken bis  auf  80  bis  90^  (also  nicht  bis  zum  Kochen)  erhitzt.  Nach  einigen 
Augenblicken  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  scheidet  einen  schön  roth 
gefärbten  Niederschlag  aus. 


§•1. 

Borsäure,   B  O3  Hj. 

1.  Darstellung  aus  Borax. 

60  g  gepulverten  Borax  löst  man  in  240cbcm  kochendem  Wasser 
und  fügt  zu  der  in  einem  Becherglas  befindlichen  Flüssigkeit  einen  lieber- 
schuss  an  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  (bis  zur  starken  Röthung 
blauen  Lakmuspapiers)  unter  Umrühren.  Beim  Abkühlen,  welches  durch 
Einstellen  des  Gefasses  in  kaltes  Wasser  beschleunigt  werden  kann, 
scheidet  sich  Borsäure  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  ab. 

2.  Eigenschaften    und  Reactionen    der  Borsäure  und 
ihrer  Salze. 

a.  Blaues  Lakmuspapier  wird  durch  eine  wässerige  Lösung  von 
Borsäure  geröthet; 

GelbesGurcumapapier  jedoch  rothbraun  gefärbt,  wenn  es  nach  dem 
Eintauchen  in  wässrige  Borsäurelösung  mit  etwas  Salzsäure  benetzt  wird. 

Wurde  die  Lösung  eines  Borates  z.  B.  des  Borax  mit  so  viel  Salz- 
säure versetzt ,  dass  sie  auf  blaues  Lakmnspapier  stark  sauer  reagirt ,  so 
bräunt  sie  gelbes  Gurcumapapier  sehr  auffallend. 
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b.  Während  die  borsaaren  Salze  bei  niederer  Temperatur  durch 
Salzsäure,  Schwefelsäure  etc.  unter  Abscheidung  von  Borsäure  zerlegt 
werden,  treibt  Letztere  in  der  Glühhitze  die  meisten  Säuren 
ans  ihren  Salzen. 

Vorher  geschmolzen  gewesenes  und  gepulvertes  Kochsalz  wird  mit 
etwa  der  gleichen  Menge  Borsäure  gemischt  in  einem  Platin-  oder  Por- 
cellantiegel  über  einem  Breibrenner  zum  beginnenden  Schmelzen  erhitzt. 
Bann  entfernt  man  die  Lampe  und  hält  feuchtes  blaues  Lakmuspapier 
über  den  Tiegel  oder  stülpt  eine  innen  mit  ganz  wenig  Ammoniakflüssig- 
keit benetzte  Glasglocke  über  denselben. 

Bas  Lakmuspapier  wird  geröthet  und  die  Glocke  füllt  sich  mit 
dichten  Salmiaknebeln,  wodurch  die  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff 
aus  dem  Tiegelinhalt  bewiesen  ist. 

«         c.     Ghlorbariumlösung    giebt    mit   borsauren  Alkalien    einen 
weissen,  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag  von  borsaurem  Barium. 

Salpetersaures  Silber  liefert  mit  verdünnten  Lösungen  borsaurer 
Alkalien  (z.  B.  Boraxlösung)  erwärmt  einen  braunen,  aus  Silberoxyd 
bestehenden  Niederschlag  (Aehnlichkeit  der  Borsäure  mit  Metallh jdroxjden, 
z.  B.  AI,  [OH]j). 

Borsäure  färbt  die  Alkoholflamme  grün.  Etwas  Asbest,  welches 
sich  in  einem  Porcellanschälchen  befindet,  wird  mit  alkoholischer  Bor- 
säurelösung getränkt.  Bie  nach  dem  Entzünden  entstehende  Flamme 
ist  intensiv  grün  gefärbt  i).     (R.  Böttger). 

Bezüglich  der  Eigenschaft  der  Borsäure,  in  der  Glühhitze  viele 
Metalloxyde  zu  gefärbten  Gläsern  zu  lösen,  siehe  bei  Borax. 


Sil.icium. 

§.1. 
Kieselsäure. 

1.    Darstellung  der  Kieselgallerte  (SiOsH,). 

Wird  eine  concentrirte  Wasserglaslösung  mit  Salzsäure  versetzt  und 
umgerührt,  so  scheidet  sich  gallertartige  Kieselsäure  aus;  hierdurch  er- 
starrt der  ganze  Inhalt  des  Gefässes,  sodass  dieses  umgedreht  werden 
kann,  ohne  dass  jener  ausfliesst. 

Um  die  KieselgaUerte  als  fast  wasserhelle,  homogene  Masse  zu  erhal- 
ten, benutze  man  die  Zersetzung  des  Wasserglases  durch  Chlorammonium. 


^v> 


*)  Wird  die  Boraäurelösung  ohne  Asbest  direct  entzündet,  so  tritt  die 
Flammen färbung  Hiebt,  oder  nur  höchst  unbedeutend  auf.  Bie  Wirkung  des 
A^bests  beruht  wohl  darauf,  dass  die  hervorragenden  Spitzen  desselben  im 
heissen  Flammenmantel  glühend  werden  und  so  ein  YerflüchUgen  der  Borsäure 
gestatten,  während  ohne  Asbest  oder  Docht  der  Alkohol  allein  abdunstet. 
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/  45  cbcm  der  käuflichen  Lösung  des  gewöhnlichen  Natronwasserglases 
werden  mehrere  Stunden  vor  der  Vorlesung,  besser  am  Tage  zuvor,  in 
einem  grossen  Becherglas  mit  700  cbcm  destillirtem  Wasser  verdünnt 
und  dann  120  cbcm  einer  kalt  gesättigten  Salmiaklösung  unter  Umrühren 
^zugefügt.  Nach  einigen  Stunden  ist  der  ganze  Inhalt  des  Becherglases 
gallertartig  erstarrt. 

Das  Festwerden  der  Flüssigkeit  wird  durch  vergrösserten  Wässer- 
zusatz verlangsamt;  bei  weniger  Wasser  erfolgt  das  Erstarren  rascher, 
oft  während  dem  Mischen  und  es  entsteht  dann  eine  bröckliche  Masse. 

I  2.    Löslichkeit  in  Kali-  und  Natronlauge. 

Amorphe  Kieselsäure  (am  besten  solche,  die  aus  Wasserglas  gefallt 


/ 


und  in  gelinder  Wärme  getrocknet  wurde)  löst  sich  leicht  beim  Kochen 
mit  etwas  Kali-  oder  Natronlauge. 

Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  nicht  zu  wenig  Kieselsäure  enthaltenden 
Lösung  bewirkt  wiederum  die  Ausfällung  der  Eieselsäuregallerte. 

3.  Kieselsaure  Salze  vieler  Metalle  kann  man  auf  nassem 
Wege  durch  Vermischen  von  Wasserglaslösung  mit  den  betreffenden 
Metallsalzen  erhalten. 

So  giebt  Wasserglas  mit  Kupfervitriol! ösung  einen  gallertartigen 
hellblauen  Niederschlag,  mit  Blei ni  trat  fast  farblose  oder  weisse  Flocken, 
mit  Eisenchlorid  einen  "braunen ,  mit  Nickelnitrat  einen  hellgrünen, 
mit  Kobaltnitrat  einen  schön  blauen  Niederschlagt). 


§.2. 
Siliciumwasserstoff,  SiH4. 

Darstellung  und  Selbstentzündung. 

Siliciumwasserstoff  wird  für  Vorlesungszwecke  am  bequemsten  durch 
Uebergiessen  von  Siliciummagnesium  mit  verdünnter  Chlorwasser- 
stoffsäure dargestellt.  Das  zu  verwendende  Siliciummagnesium  ge- 
winnt man  am  einfachsten  in  folgender  Weise : 

Auf  den  Boden  eines  hessischen  Tiegels  wird  zunächst  etwas  durch 

Erhitzen  vollkommen  entwässertes  Kochsalz   gebracht  und  hierauf  etw^a 

die  Hälfte  eines  innigen  Gemisches  von   28  g  wasserfreiem  Silicium- 

/jQ,,^^  fluomatrium  und  10  g  entwässertem  Kochsalz  geschüttet.     Obenauf  legt 

man  10g  Magnesium,  compakt  oder  in  zusammengeballten  Drähten  oder 


^)  Bass  diese  Niederschläge  nicht  etwa  mechanische  Gemische  ans  Metall- 
hydroxyd und  Kieaelsäiu-e  sind,  lässt  sich  leicht  zeigen  durch  Erhitzen  des  mit 
Kupfervitriol  erhaltenen  Niederschlags.  Derselbe  wird  nicht  schwarz,  wie  dies 
von  Kupferhydroxyd  zu  erwarten  wäre. 
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Bändern,  deckt  schlieBslich  die  zweite  Hälfte  des  erwähnten  Gemisches 
darüber  und  drückt  den  Tiegelinhali  mit  einem  Pistill  fest  zusammen. 
Der  mit  einem  Schieferstein  bedeckte  Tiegel  wird  dann  rasch  zum  Roth- 
glühen erhitzt.  Nachdem  dies  etwa  eine  Viertelstunde  lang  gewährt 
hat,  nimmt  man  den  Tiegel  aus  dem  Feuer  und  zerschlägt  ihn  nach  voll- 
ständigem Erkalten. 

•Hat  sich  ein  Metallregulus  gebildet,  so  trennt  man  ihn  von  der 
überflüssigen  Schlacke;  in  der  Regel  wird  jedoch  das  Siliciummagnesium 
sammt  unverbundenem  Magnesium  in  der  schwarzgrauen  Schlacke  yer- 
theilt  sein. 

Kommt  es  nur  darauf  an,  für  Vorlesungszwecke  Siliciumwasserstoff- 
gas  darzustellen,  so  ist  die  Entfernung  des  überschüssigen  Magnesiums 
durch  Digestion  mit  Salmiaklösung  unnöthig. 

k         a.    Man  stösst  die  Schlacke  zu  grobem  Pulver  und  füllt  dasselbe  in 
ein  kleines  Pulverglas,  Fig.  226,  dessen  Kork  eine  Gasleitungs-  und  eine 
Fig.  >226.  etwas  enge  Trichtorröhre  trägt. 

Das  Gefass  wird  vollständig  mit 
ausgekochtem  Wasser  gefüllt,  so 
dass  das  überschüssige  Wasser 
durch  die  Gasleitungsröhre  wie- 
der ausfliesst.  Letztere  sperrt 
man  alsdann  im  Wasser  einer 
gläsernen  Wanne  (oder  Schale) 
ab.  Durch  die  bis  zum  Boden 
des  Gefässes  reichende  Trichter- 
röhre wird  hierauf  etwas  con- 
centrirte  Salzsäure  einge- 
gossen. Sofort  entwickelt  sich  ziemlich  lebhaft  Silicium Wasserstoff  nebst 
freiem  Wasserstoff  und  die  austretenden  Gasblasen  entzünden  sich  unter 
Verpuffung  und  Bildung  weisser  Rauchringe,  wie  bei  Phosphorwasserstoff. 
Man  beachte,  dass  nicht  auf  irgend  eine  Weise  Luft  ins  Innere  des  Ge- 
fässes gelangt,  da  sonst  heftige  Explosion  eintritt. 

b.  Will  man  eine  continuirliche  Flamme  herstellen.,  um  den 
Charakter  derselben  durch  ein  Russbild  erläutern  zu  können,  so  empfehle 
ich  folgender maassen  zu  verfahren: 

Wenn  nicht  gerade  grosse  Mengen  von  Magnesium  dem  Versuche 
geopfert  werden,  so  reicht  das  sich  entwickelnde  Gas  nicht  aus,  eine 
Flamme  von  einiger  Grösse  fortdauernd  zu  unterhalten;  man  gewinnt 
indess  einen  genügenden  Vorrath  des  Gases,  wenn  man  den  Apparat  in 
der  Weise  zusammensetzt,  Fig.  227  (a.  f.  S.),  dass  das  Gas  bei  abge- 
schlossener AusfluBsröhre  die  im  Gefäss  befindliche  Flüssigkeit  in  den 
Trichter  hinaufzudrücken  genöthigt  ist  —  analog  dem  Kipp^  sehen  Gas- 
entwickelungsapparat.  Der  mit  etwas  weiter  Röhre  versehene  Trichter 
muss  zu  diesem  Zweck  so  gross  genommen  werden,  dass  er  wenigstens 
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Vs  d^s  Gefassinhalts  zu  fassen  vermag  ^) ;  das  Gefass  selbst  sollte  etwa 
200  bis  300cbcm  Volumen  haben.  Die  Gasleitongsröhre  ist  entweder 
mit  einem  Glashahn  versehen  oder  durch  ein  Stück  Kautschukschlauch 
unterbrochen,  welcher  mit  Hülfe  eines  Schraubquetschhahns  geschlossen 
werden  kann. 

Nachdem  die  grob  gepulverte  Schlacke  in  das  Gefäss  gebracht  ist, 

setzt  man  den  Stopfen  fest  auf  und  giesst  so  lange  Wasser  durch  den 

Trichter  ein,   bis  dasselbe  aus  der  Gasleitungsröhre  ausfliesst  und  der 

Fig.  227.  ganze  Apparat  völlig  damit 

gefallt  ist.  Nun  giesst  man 
etwa  20  cbcm  concentrirte 
reine  Salzsäure  rasch  durch 
den  Trichter  ein,  ohne  dass 
Luft  mit  in  das  Gefass  gerissen^ 
wird.  Abermals  fliesst  hier- 
bei Wasser  aus  der  Gaslei- 
tnngsröhre  in  ein  unterzu- 
stellendes Gefass.  Dann 
schliesst  man  den  Hahn,  so 
dass  das  sich  entwickelnde 
Gas  am  Entweichen  gehin- 
dert ist  und  die  Flüssigkeit 
in  den  Trichter  hinaufdrückt. 
Hat  sich  Letzterer  nahezu 
gefüllt,  so  enthalt  das  untere 
als  Gasbehälter  dienende  Gefass  genügende  Quantitilt  an  Silicium wassere 
Stoff,  um  beim  langsamen  Oefinen  des  Hahns  eine  schöne  hellleuchtende 
Flamme  unterhalten  zu  können.  Die  Ausströmungsöffnung  sollte 
etwa  2  mm  weit  sein ;  bei  grösserer  Weite  ist  das  Gas  zu  rasch  verbraucht, 
während  eine  zu  enge  Mündung  sich  leicht  durch  die  ausgeschiedene 
Kieselsäure  verstopft.  Für  alle  Fälle  ist  es  gut,  einen  dünnen  Draht  oder 
eine  Nadel  bereit  zu  halten,  um  event.  die  Oeffnung  wieder  frei  zu 
machen.  Explosion  kann  als  Folge  der  Verstopfung  der  Röhre  nicht 
eintreten,  da  das  Gas  stets  die  Säure  in  den  Trichter  hinaufzudrücken 
vermag.  Beim  Oeffiien  des  Hahns  spritzt  zunächst  das  in  der  Röhre 
enthaltene  Wasser  heraus  und  das  dann  folgende  Gas  entzündet  sich  so- 
fort von  selbst. 

Die  Flamme  ist  eine  russende,  da  ihr  Verbrennungsproduct  nicht 
flüchtig  ist.  Der  weisse  Rauch  überzieht  eine  in  ihn  gehaltene  schwarze 
Eisenplatte  mit  einem  weissen  Beschlag  von  sehr  feiner  Kieselsäure. 
Bringt  man  eine  weisse  Porcellanschale  (Schale,  Teller  oder  Tiegeldeckel) 
in  die  Flamme,  so  bildet  sich  ein  gelbbrauner,  aus  amorphem  Silicium 


^)  Selbstverständlich  kann   man   auch   einen   gewöhnlichen  Filtrirtrichter 
durch  eine  Glasröhre  verlängern,  die  mittelst  Kautschukschlauch  angefügt  wird. 
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bestehender  Russ,  welcher  die  Gestalt  der  Flamme  zeigt  und  von  einem 
weissen  Beschlag,  dem  Yerbrennnngsproduct  umgeben  ist. 

c.  Steht  nur  wenig  Silicium-  Magnesinmschlacke  zur  Verfolgung  i), 
so  übergiesse  man  diese  in  gepulvertem  Zustande  in  einem  offenen  Gefasse 
mit  verdünnter  Salzsäure;  jede  aufsteigende  Gasblase  entzündet  sich  mit 
schwacher  Verpuffung. 

§.3. 
Siliciumfluorid«),  SiFU- 

In  einem  mit  trockner  Gasleitungs-  und  Trichterröhre  ')  versehenen 

wohl  getrockneten  Entwickelnngskolben,  Fig.  228  (von  800  bis  1000  cbcm 

-Inhalt),  wird  ein  inniges  Gemenge  von  30  g  fein  gepidvei-tem  Flussspath 

Mnit  30g  feinkörnigem  Quarzsand  oder  Glaspulver  mit  soviel  concen- 

trirter  Schwefelsäure  übergössen,   dass   ein  sehr  dünner  Brei  ent> 

steht;  derselbe  ist  gut  durchzu- 
rühren und  vorsichtig  üben  dem 
Drahtnetz  oder  besser  auf  einem 
bereits  angeheizten  Sandbad  zu  er- 
hitzen. 

Soll  das  Gas  aufgefangen  wer- 
den, so  muss  dies  über  Quecksilber 
geschehen. 

Das  Gas  raucht  stark  an  feuch- 
ter Luft. 

Man  wird  gleichzeitig  auch 
die  Zersetzung  des  Siliciumfluorids 
durch  Wasser  zeigen,  um  dadurch 
die  Bildung  der 

Siliciumfluorwasserstoff- 
säure,  SiHsFl«, 

zu  veranschaulichen;  es  ist  daher 
vorzuziehen,  das  Siliciumfluoridgas  nicht  über  Quecksilber  aufzufangen, 
sondern  direct  in  einen  Glascylinder  zu  leiten,  welcher  eine  etwa  l'Öcm 
hohe  Quecksilberschicht  enthält,  Fig.  229  (a.  f.  S.).  Die  Gasleitungsröhre 
muss  vollständig  unter  Quecksilber  abgesperrt  sein,  und  ist  in  dieser 
Stellung  durch  eine  Klammer  zu  befestigen,  ehe  man  in  den  Cylinder 


*)  Wie  solche  etwa  bei  Anwendung  von  2*5  bis  5  g  Magnesium  etc.  erhal- 
ten wird.  —  *)  üeber  das  Glasätzen  durch  Fluorwasserstoff,  welches  auf  der 
Bildung  wie  Siliciumfluorid  heruht,  siehe  bei  Fluorwasserstoff.  —  ^)  Es  ist 
zweckmässig,  das  untere  Ende  der  Trichterröhre  in  ein  kleines  Präparaten- 
gläschen  eintauchen  zu  lassen,  wie  die  Figur  zeigt.  Die  Bohre  bleibt  dann  stets 
abgesperrt,  ohne  dass  sie  verstopft  werden  könnte. 
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100  biß  150cbcm  destillirtes  Wasser  füllt.  Die  Röhre  darf  auch  während 
der  Daaer  des  Versuchs  nicht  über  das  Quecksilber  emporgehoben  wer- 
den, da  sie  sich  sonst  durch  galleiiiartig  abgeschiedene  Kieselsäure  ver- 
stopft Ist  die  Gasentwickelung  im  Gange,  so  beginnt  nach  wenigen 
Minuten  —  sobald  nämlich  das  Wasser  mit  Kieselsäure  gesättigt  ist  — 
gallertartige  Kieselsäure  sich  auszuscheiden.     Jede  aufsteigende  Gasblase 

Fig.  229. 


umhüllt  sich  mit  einer  Haut,  und  oft  bilden  sich  röhrenartige  Anhäufun- 
gen der  Gallerte  innerhalb  der  Flüssigkeit.  Dieselbe  wird  filtrirt  und 
ist  eine  reine,  aber  verdünnte  Kieselfluorwassersto£fsäure. 

Die  Kieselfluorwasserstoffsäure  röthet  blaues  Lakmuspapier 
sehr  kräftig  und  fUllt  Kalium-  oder  Bariumsalzlösungen. 

Kieselfluörkalium  scheidet  sich  nur  aus  concentrirten  Lösungen  so- 
fort aus,  besser  auf  Zusatz  von  Alkohol. 


Kohlenstoff. 


§1. 
Eigenschaften  des  Kohlenstoffs. 

1.    Absorptionsvermögen  der  Holzkohle  für  Gasarten. 

Nussgrosse    Holzkohlenstücke   werden    glühend    gemacht,    und    im 
Quecksilber  einer  grossen  Wanne  abgelöscht     Wenn   man   ein   solches 
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Kohlenstüok  —  ohne  es  ans  dem  Qaeoksilher  heranszahehen  —  za  Ammo- 
niakgas, Ghlorwasserstoffgas  oder  Kohlensäure,  bringt,  welche  Gase  in 
Cylindern  über  dem  Quecksilber  abgesperrt  sind,  so  wird  ein  Theil  der 
betreffenden  Gase  sehr  rasch  absorbirt,  Fig.  280.  Lässt  man  etwa  gleich 
Fig.  230.  grosse  Kohlenstücke  in  die  verschiedenen  Gase  gelan- 

gen, so  repräsentirt  der  mehr  oder  weniger  hohe 
Stand  des  in  die  Höhe  gestiegenen  Quecksilbers  das 
für  verschiedene  Gasarten  verschiedene  Absorptions- 
vermögen der  Kohle;  das  Volumen  der  Kohlensäure 
nimmt  z.  B.  bedeutend  weniger  ab,  als  das  des  Ammo- 
niaks u.  s.  f. 

2.    Absorptionsvermögen  der  porösen 
Kohlenarten  für  Farbstoffe. 

Thierkohle,  Knochenkohle  und  Holzkohle 
werden   gepulvert  und  einige  Augenblicke  lang  in 
Porcellanschalen  mit  Wasser  gekocht,  welches  durch 
Indigo-  oder  LakmuslÖsung,  durch  Cochenille- 
tinktur oder  Rothrübensaft  massig  intensiv  gefärbt  ist. 

Man  verwende  nicht  zu  wenig  Kohle,  damit  das  Entfärben  rasch 
und  vollständig  geschieht  und  filtrire  die  heisse  Flüssigkeit. ,  Das  Filtrat 
wird  entweder  ganz  farblos  oder  wenigstens  auffallend  schwächer  gefärbt 
erscheinen,  als  die  ursprüngliche  Flüssigkeit,  von  welcher  man  sich  zur 
Yergleichung  etwas  zurückbehalten  hat. 

3.    Absorption  von  Salzen  aus  deren  Lösung. 

Man  versetzt  destillirtes  Wasser  mit  soviel  Lösung  von  salpeter- 
saurem Blei,  dass  eine  Probe  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser gerade  einen  kräftigen  Niederschlag  erzeugt,  vermeide  aber  zuviel 
des  Salzes  zuzufügen.  Etwa  200cbcm  dieser  Lösung  werden  in  einer 
Porcellanschale  mit  einem  Löffel  voll  gewaschener  Thierkohle  einige 
Augenblicke  lang  gekocht,  worauf  man  die  Flüssigkeit  ültrirt.  Das 
Filtrat  enthält  kein  Bleisalz  mehr,  wie  zugefügtes  Schwefelwasserstoff- 
wasser beweist. 

§.2. 

Kohlensäure- Anhydrid,  CO^. 

1.    Bildungsweisen  und  Gewinnungsmethode, 
a.    Durch  directe  Vereinigung  der  Elemente. 

a.  Glühende  Holzkohle  verbrennt  im  reinen  Sauerstoffgas  mit  sehr 
hellem  Glanz  zu  Kohlensäure. 

Die  Ausführung  dieses  Versuchs  siehe  Seite  46,  2. 
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ß.  Denselben  Zweck  erreicht  man  bei  folgenden,  etwas  modificirten 
Versuchsbedingongen . 

Fig.  231  repräsentirt  einen  mit  kohlensäore&eiem  Sanerstoffgas  ge- 
füllten Gasometer,  dessen  Ansströmungsröhre  mit  einer  etwas  Holzkohle 
enthaltenden  Kugelröhre  verbunden  ist.  Letztere  taucht  entweder  selbst 
mit  ihrem  abwärts  gebogenen  Ende  in  klares  Kalk-  oder  Barytwasser, 
oder  es  ist  mittelst  Kautschukschlauch  eine  passende  Knieröhre  angefugt, 
durch  welche  das  Gas  in  die  Flüssigkeit  gelangt.  Zuerst  lässt  man 
einige  Blasen  reinen  Sauerstoffs  in  das  Barytwasser  treten,  wobei  noch 

Fig.  231. 


keine  Trübung  stattfindet,  dann  erhitzt  man  die  Kugel  durch  eine  Bun- 
sen'sche  Lampe,  bis  sich  die  Kohle  entzündet  hat.  Sie  verbrennt  im 
Sauerstoffstrom  mit  sehr  intensivem  Glanz  und  das  Yerbrennungsproduct 
scheidet  aus  dem  Baryt-  oder  Kalkwasser  sofort  die  unlöslichen  Carbo- 
nate  aus. 

Ersetzt  man  das  Absorptionsgefass  durch  ein  Becherglas,  welches 
mit  Lakmustinktur  blau  gefärbtes  Wasser  enthält,  so  wird  letzteres  ge- 
röthet. 

y,  Volumetrische  Synthese  des  Kohlensäure-Anhydrids. 
Die  Apparate,  welche  zur  volumetrischen  Bildungsweise  des  Schweflig- 
säure-Anhydrids  Verwendung  fanden,  dienen  in  ganz  analoger  Weise  für 
diesen  Versuch.     Siehe  Seite  57  unten,  sowie  Seite  251,  §.  4,  1.     Statt 
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des  Schwefels  wird  ein  kleines  Stückchen  Holzkohle  znr  Yerhrennong 
gebracht. 

8.  Verbrennung  eines  Diamanten  im  Sanerstoffgas.  Einige 
Stunden  vor  der  betre£fenden  Vorlesung  kittet  man  einen  kleinen  Ans- 
Bchussdiamanten  mit  Gyps  auf  das  obere  Ende  eines  thönemen  Pfeifen- 
rohrstücks, welches  vertical  in  der  aus  Fig.  232  ersichtlichen  Weise  auf 
einen  nach  oben  umgebogenen  Draht  gesteckt  ist. 

Das  Auf  kitten  geschieht  in  der  Art,  dass  man  auf  das  obere  Röhren- 
ende einen  Tropfen  dicken  Gypsbreies  bringt,  einen  Augenblick  wartet, 
bis  der  Gyps  ein  wenig  —  aber  nicht  zu  sehr  —  eingetrocknet  ist  und 
dann  über  einem  Bogen  schwarzen  Glanzpapiers  den  Diamantsplitter  mit 
der  Pinoette  soweit  in  den  höchsten  Theil  des  Gypstropfens  eindrückt, 
dass  wenigstens  die  Hälfte  des  Diamanten  noch  frei  hervorsieht  i).  Der 
Rath,  diese  Manipulation  möglichst  dicht  über  dem  untergelegten  Papier- 
bogen und  nicht  etwa  hoch  über  demselben  vorzunehmen,  ist  vielleicht 
nicht  ganz  überflüssig,  da  ein  von  hoch  herabfallender  Diamant  gewöhn- 

Fig.  232. 


lieh  weit  wegspringt  und  dann  in  der  Regel  seiner  Kleinheit  halber  nicht 
wieder  zu  finden  ist. 

Soll  die  Verbrennung  ausgeführt  werden,  so  muss  der  Gyps  ziemlich 
getrocknet  sein,  da  sonst  beim  Erhitzen  Theile  desselben  sammt  dem 
Diamant  abspringen  können.  Zunächst  ist  ein  500  bis  1000  cbcm  fassender, 
weithalsiger  ^)  Kolben  mit  Sauerstoffgas  vollständig  zu  füllen  und  verkorkt 
bereit  zu  stellen.     Dann  setzt  man  ein  Gasgebläse  in  Gang,  welches  am 


1)  Es  erscheint  zweckmässig,  zwei  solcher  niit  Diamanten  versehenen  Vor- 
richtungen zu  präpariren,  von  welchen  die  eine  als  Reserve  dient,  im  Falle  der 
anderen  ein  Unfall  zastösst.  —  *)  Jedenfalls  ist  vorher  zu  prüfen,  ob  sich  der 
Draht  sammt  Pfeifenrohr  leicht  aus-  und  einschieben  lässt. 
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einfachsten  ans  einem  mit  Leuchtgas  und  Sanerstoff  gespeisten  DanielP- 
schen  Hahn  oder  Gaslöthrohr  hesteht  und  eine  recht  spitze  Flamme 
liefert 

(Jeher  einem  Bogen  schwarzen  Glanzpapiers,  welcher  den  Tisch  be- 
deckt, erhitzt  man  non  den  Diamanten  vorsichtig  mit  der  Spitze  der 
Flamme,  bis  er  lebhaft  glüht^  and  tancht  ihn  dann  am  Drahte  rasch  und 
sicher  in  den  mit  Sauerstoff  gefüllten  Kolben,  welcher  vom  Assistenten 
zur  rechten  Zeit  geöffnet  worden  ist. 

Der  Diamant  fahrt  fort  mit  sehr  glänzendem  Licht  zu  verbrennen. 

Ein  Diamantsplitter,  der  nur  die  Grösse  eines  gewöhnlichen  Steck- 
nadelknopfes besitzt,  braucht  eine  halbe  Minute  oder  länger  zu  seiner 
Verbrennung,  leuchtet  wie  ein  heUer  Stern  und  producirt  soviel  Kohlen- 
saure, dass  mit  Baryt-  oder  Kalkwasser  eine  sehr  kräftige  Trübung  ent- 
steht, wenn  man  dasselbe  in  den  Kolben  giesst  und  Letzteren  mit  der 
Hand  verschliessend  schüttelt. 

b.  Dass  beim  Verbrennen  kohlenstoffhaltiger  Materialien 
Kohlensäure- Anhydrid  gebildet  wird,  beweist  man  durch  Eintauchen 
einer  am  umgebogenen  Drahte  befestigten,  brennenden  Wachskerze  in 
einen  mit  Luft  oder  Sanerstoff  gefüllten  Kolben  und  Eingiessen  von 
Baryt-  oder  Kalkwasser,  welches  beim  Schütteln  mit  der  Yerbrennungs- 
luft  getrübt  wird.    Siehe  auch  S.  50,  3. 

c.  Kohlensäure  als  Product  des  Athmungsprocesses  der 
Thiere. 

Dass  ebenso  wie  beim  raschen  Verbrennen  kohlenstoffhaltiger  Sub- 
stanzen auch  bei  dem  langsamen  Verbrennungsprocess  der  Lebensthätig- 
keit  Kohlensäuregas  producirt  wird,  kann  durch  ein  dem  vorigen  Versuch 
analoges  Experiment  bewiesen  werden,  indem  man  irgend  ein  Thier, 
z.  B.  eine  Maus  oder  eine  kleine  Katze,  einige  Minuten  in  einem  hohen 
Glascylinder  athmen  lässt  und  dann  nach.  Entfernung  des  Thieres  Baryt- 
oder Kalkwasser  in  dem  Gefass  herumschüttelt. 

Da  die  atmosphärische  Luft  stets  Kohlensäure  enthält,  so  ist  der 
angegebene  Versuch  eigentlich  nur  dann  beweisend,  wenn  man  denselben 
in  dem  Apparat,  Fig.  184,  S.  287  vornimmt,  in  den  Cylinder,  nachdem 
das  Thier  eingebracht  ist,  kohlensäurefreie  Luft  einführt,  und  die  mit 
den  Athmnngsproducten  beladene  Luft  in  Barytwasser  leitet.  Es  ist 
dann  zweckmässig,  vor  und  hinter  dem  Cylinder  kleine  mit  Baryt wasser 
gefüllte  Waschfläschchen  von  dem  Luftstrom  durchfli essen  zu  lassen,  wel- 
cher aus  einem  Gasometer  zugeleitet  und  durch  mehrere,  mit  Natronkalk 
gefüllte  Röhren  von  Kohlensäure  befreit  worden  wAr.  Nur  das  Baryt- 
wasser des  zweiten  Fläschchens  trübt  sich. 

Sehr  einfach  lässt  sich  die  Ansathmung  von  Kohlensäuregas  in  der 
Art  beweisen,  dass  man  einige  Mal  durch  eine  Glasröhre  die  auszu- 
athmende  Luft  in  Baryt-  oder  Kalkwasser  bläst.    Dasselbe  trübt  sich  so- 
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fort  sehr  stark,  wenn  man  recht  tief  ansathmet,  nicht  aher  nach  Art  des 
Löthrohrhlasens  yerföhrt. 

d.  BiMnng  von  Kohlensäure-Anhydrid  aus  Metalloxyden 
und  Kohle. 

Fein  gemahlene  Bleiglätte  wird  etwa  mit  dem  gleichen  Volum 
Holzkohlenpulver  innig  gemengt  und  mit  der  Mischung  eine  30  bis 
40  cm  lange,  einerseits  zugeschmolzene  Verbrennungsröhre  gefüllt.  Das 
offene  Röhrenende  ist  mit  einem  Stopfen  zu  verschliessen ,  der  die  Gas- 
leitungsröhre trägt,  dann  wird  durch  Aufklopfen  der  Verbrennungsröhre 
ihrer  ganzen  Länge  nach  in  derselben  ein  weiter  Kanal  hergestellt.  Im 
Lampenofen  erhitzt  man  die  ganze  Röhre,  soweit  die  Mischung  liegt, 
zum  Glühen  und  fängt  das  in  starkem  Strom  entweichende  Gas  über 
Wasser  etc.  auf,  oder  leitet  es  in  Kalkwasser. 

e.  Darstellung  gasförmigen  Kohlensäure-Anhydrids  aus 
Carbonaten  und  Salzsäure  etc. 

In  einer  gewöhnlichen  Gasentwickelungsflasche  (Fig.  37,  S.  66)  über- 
giesst  man  Marmorstückchen  oder  Stücke  festen  Kalksteins  oder  Mag- 
nesits (Kreide  ist  weniger  zu  empfehlen)  mit  Wasser  und  fügt  durch  die 
Trichterröhre  rohe  concentrirte  Salz-  oder  Salpetersäure  zu.  Unter 
lebhaftem  Aufschäumen  entwickelt  sich  Kohlensäuregas,  welches  —  sofern 


Fig.  233. 


nöthig  —  durch  eine 
etwas  Wasser  enthal- 
tende Waschflasche  von 
Säuredämpfen  und  mit- 
gerissenen Flüssigkeits- 
theilchen  befreit  und 
eventuell  durch  Chlor- 
calcium  oder  concen- 
trirte Schwefelsäure  ge- 
trocknet wird. 

Ausserdem  empßehlt 

es  sich  sehr,  einen  con- 

stanten  Kohlensäurcent- 

wickelungsapparat  bereit 

zu  halten.     Der  Kipp'- 

sche  Apparat,   Seite  69, 

die   Vorrichtungen    Fig. 

41,    Seite   70   und  Fig. 

183,  Seite  285   sind  zu 

diesem   Zweck  geeignet, 

und  werden  mit  nussgrossen  Kalksteinstückchen  und  verdünnter  Salzsäure 

gefüllt,  welch  letztere  aus  gleichen  Volumtheilen  Wasser  und  concentrirter 

Säure  hergestellt  wurde.  '        *"         "^ 
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Das  Anf fangen  des  Gases  kann  über  Quecksilber  oder  Wasser 
geschehen ;  im  letzteren  Falle  darf  der  Gasstrom  nicht  zu  schwach  sein, 
damit  die  Arbeit  rasch  von  Statten  geht,  weil  das  Wasser  einen  Theil 
des  Gases  absorbirt*. 

Id  den  meisten  Fällen  verfahrt  man  kürzer  nach  der  bei  Chlor  an- 
gegebenen Methode,  indem  man  das  Gas  bis  anf  den  Boden  yerhältniss- 
massig  enger  Gefösse  (Fig.  233  a.  y.  S.),  Cy linder  z.  B.,  leitet  nnd  den 
Strom  dabei  recht  stark  sein  lässt.  Das  Geföss  ist  gefüllt,  sobald  ein  in 
seine  Mündung  gehaltener  brennender  Spahn  erlöscht. 

2.     Flüssiges  und  festes  Kohlensäure-Anhydrid, 
a.    Darstellung  flüssigen  Anhydrids. 

Diese  Operation  erfordert  mehrere  Stunden  Zeit  und  ist  darum  am 
Tage  vor  der  Vorlesung,  in  welcher  Versuche  mit  dem  verdichteten  An- 
hydrid angestellt  werden  sollen,  auszuführen. 

Der  von  Natter  er  construirte  Compressionsapparat,  Fig.  234,  be- 
steht aus  einer  schmiedeeisernen  Flasche  r,  in  welche  mittelst  der  Pumpe 
l  reines  und  getrocknetes  Kohlensäuregas  eingepresst  wird,  das  durch 
das  Ansatzrohr  8  in  den  Pumpenstiefel  gelangt. 

Die  Einrichtung  der  Flasche  zeigt  die  Durchschnittszeichnung 
Fig  235.  Im  Boden  der  Flasche  befindet  sich  eine  durch  ein  Kegel- 
ventil luftdicht  geschlossene  Oeffnung,  welche  nur  durch  Druck  von 
aussen  frei  wird.  Am  oberen  Ende  des  Gefasses  ist  eine  Röhre  g  auf- 
gesetzt, deren  Kanal  beim  Niederdrehen  der  Schraube  t  verschlossen 
wird.  Ist  t  in  die  Höhe  geschraubt,  so  communicirt  der  Inhalt  der  Flasche 
durch  die  horizontale  Röhre  n  mit  der  äusseren  Luft.  Die  Oeffuung  bei 
n  besitzt  nur  den  Durchmesser  einer  Nähnadel. 

Obwohl  die  Verdichtung  des  Kohlensäuregases  bei  0^  schon  unter 
einem  Druck  von  36  Atmosphären  stattfindet,  so  gebietet  doch  die  Vor- 
sicht, nur  Flaschen  zu  verwenden,  welche  bis  auf  150  Atmosphären  Druck 
geprüft  sind. 

Die  Flasche  wird  mit  ihrem  unten  befindlichen  Gewinde  auf  den 
Pumpenstiefel  {  geschraubt,  wobei  ein  luftdichter  Verschluss  durch  Ein- 
schaltung eines  Lederrings  ermöglicht  wird^). 

Vor  Beginn  der  Operation  umgiebt  man  die  Flasche  mit  einem 
Mantel  aus  Metallblech  und  füllt  den  Zwischenraum  nur  mit  Eis  oder 
mit  einem  Gemisch  von  gestossenem  Eis  und  Kochsalz  an  ^). 

^)  Es  kommt  sehr  wegentlich  darauf  an,  dass  dieser  Verschluss  ein  voll- 
kommener ist,  da  sonst  beim  Bückgang  des  Kolbens  Luft  eingesaugt  werden 
kann,  welche  später  in  die  Flasche  gelangt  und  unter  Umständen  ein  Zer- 
springen derselben  veranlassen  dürfte. 

^)  Bunsen,  in  dessen  Laboratorium  (Heidelberg)  seit  langer  Zeit  die  Ver- 
dichtung des  Eohlensäuregases  alljährlich  zweimal  ausgeführt  wird,  lässt  nur 
Eisstücke  ohne  Salzzusatz  verwenden.  Die  etwa  in  die  Flasche  gelangte  Feuch- 
tigkeit könnte  vielleicht  bei  der  niedrigen  Temperatur  einer  Kältemischung 
gefrieren  und  einen  undichten  Schluss  des  Ventils  bewirken. 
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Die  Kolbenstange  wird  bei  der  Drehong  des  Schwungrades  so  weit 
herabgezogen,  dass  der  Kolben  einige  Augenblicke  lang  unterhalb  der 
Oeifnung  des  Ansatzrohrs  s  steht;  während  dieser  Zeit  tritt  das  Kohlen- 
säuregas über  dem  Kolben  in  den  Stiefel.  Sobald  der  Kolben  bei  seiner 
hierauf  folgenden  Aufwärtsbewegung  die  Mündung  der  Seitenröhre  s 
passirt  hat,  ist  eine  gewisse  Menge  Gas  im  Stiefel  abgesperrt  und  wird 
mit  Gewalt  in  die  eiserne  Flasche  gepresst,  deren  Ventil  sich  jedoch  so- 
fort wieder  schliesst,  wenn  der  Kolben  seine  Abwärtsbewegung  antritt. 

Zur  Entwickelung  des  in  ziemlich  grosser  Menge  nöthigen  Kohlen- 
säuregases werden  verschiedenartig  eingerichtete  Apparate  benutzt, 
welche  aber  dem  Princip  nach  sämmtlich  auf  die  Construction  der  Dö- 
bereiner'sehen  Zündmaschine  hinauslaufen. 

Fig.  236  zeigt  eine  Vorrichtung  (nach  v.  Gorup-Besanez),  bei  wel- 
cher das   Gas   aus  Marmorstückcfaen   und  Salzsäure   entwickelt  werden 

Fig.  236. 


soll.  In  die  beiden  siebartig  durchlöcherten,  kupfernen  Gefasse  Ä  und 
B  werden  iftarmorstückchen  gebracht  und  die  beiden  Glasbehälter  mit 
Salzsäure  gefüllt,  welche  zuvor  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt 
worden  war.  Das  Gas  sammelt  sich  in  den  Glocken  und  gelangt  durch 
die  gemeinschaftliche  Ausströmungsröhre  h  zunächst  in  eine  mit  Natrium- 
hydrocarbonatstücken  gefüllte  U-Röhre,  um  hierdurch  von  Chlorwasser- 
stoffdämpfen befreit  zu  werden.  Von  da  tritt  das  Gas  in  eine  1  m  lange 
und  2  oder  2*5  cm  weite  Röhre,  welche  mit  Stücken  (nicht  Körnern)  von 
Chlorcalcium  gefüllt  ist.  Um  das  Mitreissen  kleiner  Chlorcalciumpartikel- 
chen  in  den  Pumpenstiefel  zu  vermeiden,  ist  hinter  dem  Chlorcalcium 
ein  Baumwollpfropfen  locker  eingeschoben,  durch  welchen  das  austretende 
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Gas  filtriren  muss,  ehe  es  durch  einen  längeren  Eaatschakschlaach  in  die 
Ansatzröhre  s  des  Pumpenstiefels  gelangt. 

Statt  des  Marmors  bietet  die  Anwendung  von  Natriumhydro- 
carbonat  (doppeltkohlensaurem  Natrium)  viele  Vortheile.  Das  Gas  ent- 
bindet sich  viel  reichlicher  und  der  Entwickelungsapparat  braucht  darum 
nur  halb  so  gross  zu  sein,  resp.  ein  einziges  der  in  Fig.  236  dargestell- 
ten Gefasse  ist  ausreichend;  femer  kann  verdünnte  Schwefelsäure  statt 
der  Salzsäure  verwendet  werden  und  deshalb  ist  die  U-Röhre  mit  Na- 
triumhydrocarbonat  überflüssig.  Zweckmässig  füllt  man  0*75  bis  1  Kg 
des  genannten,  kleine  Stückchen  bildenden  Salzes  in  ein  Säckchen  aus 
Leinenzeug,  Fig.  237,  in  welches  man  oben  einige  Löcher  geschnitten 

fig.  237. 


hat,  im  Falle  das  Gewebe  etwas  zu  dicht  sein  sollte.  Der  Sack  wird 
durch  den  Bindfaden  an  einen  Haken  gehängt,  welcher  innen  an  der  den 
Hahn  tragenden  Messingfassung  der  Glocke  angebracht  ist.  Das  Säck- 
chen muss  ganz  im  unteren  Theil  der  Glocke  hängen  und  darf  nicht 
unten  hervorragen.  Damit  es  durch  das  entwickelte  Gas  nicht  empor- 
gehoben wird  und  oben  auf  der  Säure  schwimmt,  ist  das  Säckcheli  durch 
eine  zweite  Schnur  gehalten,  welche  an  seinem  unteren  Theil  eingebun- 
den und  aussen  am  Glockenhals  befestigt  ist,  wie  die  Figur  erkennen 

Heumann,  Anleitung  zum  Experimcntiren.  25 
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lässt.  Die  zu  verwendende  Schwefelsäare  wird  etwa  mit  dem  vierfachen 
Gewicht  Wasser  vorher  verdünnt. 

Soll  die  Operation  beginnen,  so  ist  zunächst  die  schmiedeeiserne 
Flasche  zu  wiegen  resp.  eine  ihr  gleiche  Tara  auf  die  Wage  zu  legen. 
Dann  schraubt  man  die  Flasche  fest  auf  den  Pumpenstiefel,  setzt  den 
Blechmantel  auf  und  füllt  den  Zwischenraum  mit  Eisstückchen  oder  der 
Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz,  so  dass  die  Flasche  bis  hoch  hinauf 
damit  umgeben  ist.  Ist  die  Communication  des  Kohlensäuregases  zwischen 
Pumpenstiefel  und  Entwickelungsapparat  hergestellt,  und  letzterer  mit 
Gas  gefüllt,  so  beginnt  man  mit  dem  Pumpen.  Nach  etwa  20  Umdre- 
hungen öffnet  man  den  Ausströmungfshahn  t  an  der  Flasche  und  läset 
das  eingepresste  Gas  sammt  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Luft  aus- 
strömen; schliesst  dann  den  Hahn  wieder,  öffnet  nach  abermaligen  20 
Umdrehungen  nochmals  und  wiederholt  diese  Manipulation  etwa  fünfmal, 
damit  sicher  alle  Luft  ausgetrieben  ist.  Erst  dann  schliesst  man  den 
oberen  Hahn  definitiv  und  giebt  etwa  3000  Umdrehungen,  wobei  man, 
um  Irrungen  zu  vermeiden,  nach  jedem  Hundert  einen  Strich  anschreibt 
und  somit  leicht  Controle  führen  kann. 

Während  des  Pumpens,  welches  nicht  zu  rasch  ausgeführt  werden 
darf,  hat  man  von  Zeit  zu  Zeit  den  hervorragenden  Theil  der  Flasche 
und  den  Pumpenstiefel  mit  der  Hand  zu  befühlen,  um  eine  Erwärmung 
der  Eisenwände  rechtzeitig  wahrzunehmen.  In  Folge  der  Gompression 
resp.  auch  der  Reibung  im  Pumpenstiefel  findet  bedeutende  Wärmeent- 
*  Wickelung  statt,  wodurch  sich  bei  vorgeschrittener  Verdichtung  ein  ge- 
fährlicher Druck  in  der  Flasche  herstellen  kann.  Bei  —  10^  erfolgt  die 
Verdichtung  schon  bei  27  Atmosphären,  bei  0^  sind  36  Atmosphären 
Druck  nöthig,  und  bei  +  30**  beträgt  der  Druck  der  flüssigen  Säure 
schon  76  Athmosphären.  Also  ist  sofort  das  Pumpen  auf  einige 
Zeit  einzustellen,  sobald  die  Flasche^)  warm  zu  werden  scheint. 
Dieselbe  ist  stets  gut  zu  kühlen  und  das  sich  am  Boden  des  Blechmantels 
sammelnde  Wasser  öfter  abzulassen  und  durch  frisches  Eis  zu  ersetzen. 

Man  glaube  nicht,  dass  das  im  unteren  Theil  des  Mantels  befindliche 
Wasser  0^  habe,  so  lange  oben  noch  Eisstücke  vorhanden  sind,  denn 
letztere  sind  oft  durch  ihre  gegenseitige  Berührung  am  Herabgleiten  ge- 
hindert und  das  Wasser,  welches  das  untere  am  meisten  erhitzte  Ende 
der  Flasche  abkühlen  soll,  kann  darum  leicht  eine  viel  höhere  Tempe- 
ratur erreichen.  Bei  etwas  raschem  Pumpen  kann  die  Flasche  binnen 
ganz  kurzer  Zeit  (5  bis  10  Minuten)  sehr  warm  werden. 

Darum  dürfte  besonders  gegen  das  Ende  der  Operation  hin  häufiges 
Befühlen  der  Flasche  sowie  im  Uebrigen  Vermeidung  von  Lufteintritt  in 
dieselbe  als  die  wichtigsten  Factoren  zu  bezeichnen  sein,  aufweiche  man 
seine  Achtsamkeit  zu  lenken  hat. 


^)  Auch  wenn  nur  der  Pumpenstiefel  sich  erwärmt  bat,  unterbreche  man 
die  Operation  einige  Minuten. 
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Liefert  der  Entwickelungsapparat  nicht  lebhaft  genug  ausreichendes 
Gas,  oder  wird  2sn  rasch  gepumpt,  so  kann  der  Fall  eintreten,  dass  die 
Säure  ausserhalb  der  Glocke  tiefer  steht  als  innerhalb.  Dies  darf  sich 
nicht  ereignen,  da  sonst  durch  undichte  Stellen  an  den  Yerbindungs- 
Schläuchen  und  Stopfen  Luft  eingesaugt  und  in  die  Condensationsflasche 
befordert  werden  kann.  Entweder  ist  dann  langsamer  zu  pumpen  oder 
ein  grösserer  resp.  noch  ein  zweiter  Entwickelungsapparat  anzufügen. 
Sollte  eine  derartige  Manipulation  aus  irgend  welchen  Gründen  nöthig 
werden,  nachdem  das  Pumpen  bereits  längere  Zeit  im  Gange  war,  so 
muss  besondere  Sorgfalt  angewandt  werden,  dass  beim  Abnehmen  eines 
Yerbindungsschlauchs  keine  Luft  in  die  mit  der  Pumpe  noch  verbundenen 
Apparattheile  gelangt.  Am  besten  schliesst  man  zuvor  den  Schlaue]], 
welcher  von  der  Entwickelungsglocke  ausgeht,  dicht  an  diesem  Ende  durch 
einen  Quetschhahn  ab  und  entfernt  dann  die  zur  Glocke  führende  Röhre. 
Erst  wenn  aus  dem  später  zu  verwendenden  Entwickelungsapparat  alle 
L  u  f  t  ausgetrieben  ist,  verbindet  man  diesen  wieder  mit  dem  Gasleitungs- 
Bchlauch  und  entfernt  oder  öffnet  erst  dann  den  Quetschhahn. 

Sind  3000  bis  3500  Umdrehungen  ausgeführt  worden,  so  unter- 
bricht man  das  Pumpen,  kühlt  die  Flasche  nochmals  durch  erneutes  Eis 
oder  frische  Kältemischung  und  schraubt  sie  dann  nach  Entfernung  des 
Mantels  vom  Pumpenstiefel  ab.  Die  nun  zu  controlirende  Gewichtszunahme 
ergiebt,  ob  das  Pumpen  noch  fortzusetzen  sei.  Beträgt  die  Zunahme  300 
bis  350  g,  was  bei  zweistündigem  Pumpen  (3000  bis  3500  Umdrehungen) 
erreicht  zu  werden  pflegt,  so  ist  eine  ausreichende  Menge  flüssigen  An- 
hydrids gebildet  worden,  um  damit  die  später  erwähnten  Versuche  an- 
stellen zu  können. 

Die  untere  Oeffhung  der  Flasche  wird  dann  durch  einen  aufzu- 
schratibenden  Messingpfropf  verschlossen,  damit  kein  Gas  entweicht,  im 
Falle  das  Ventil  bei  längerem  Aufbewahren  der  Flasche  nicht  herme- 
tisch schliessen  sollte.  Letztere  ist  in  einem  Kübel  mit  Eis  bis  zur  Vor- 
lesung aufzuheben. 

In  manchen  Laboratorien  werden  die  flüssige  Kohlensäure  enthal- 
tenden Flaschen  Monate,  ja  Jahre  lang  im  Keller  liegen  gelassen  und  es 
ist  auch  empfohlen  worden,  eine  gefüllte  Flasche  niemals  ganz  zu  ent- 
leeren, um  bei  späterer  Benutzung  sofort  Gas  einpumpen  zu  können, 
welches  sich  alsbald  verflüssigt ,  da  ja  der  hohe  Druck  bereits  vorhanden 
ist.  Ich  kann  zu  einem  derartigen  Verfahren  nicht  rathen,  wenn  ich 
auch  nicht  im  Stande  bin,  Gegenbeweise  vorzubringen.  Ob  durch  einen 
so  ausserordentlichen  Druck  bei  lange  andauernder  Wirkung  vielleicht 
ebenso  wie  durch  fortgesetzte  Erschütterungen  die  Structur  des  Schmied- 
eisens so  umgeändert. werden  kann,  dass  das  Material  weniger  wider- 
standsfähig wird,  ist  wohl  nicht  ganz  undenkbar.  (Eine,  bei  dem  Ver- 
such Stickoxydulgas  zu  verdichten,  vor  Jahren  im  hiesigen  Laboratorium 
mit  grosser  Gewalt  zersprungene  Flasche  zeigt  ziemlich  körnigen  Bruch, 
obwohl  sie  aus  Schmiedeisen  gefertigt  war,  wie  die  Vernietung  an  den  zum 
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Andenken  dahier  aufbewahrten  Brachstücken  zeigt  —  schmiedbaren  Guss 
kannte  man  zu  jener  Zeit  noch  nicht.) 

b.    Festes  Kohlensänre-Anhydrid. 

Oeffnet  man  die  Schraube  t  der  mit  flüssigem  Anhydrid  gefüllten 
Flasche,  nachdem  diese  umgekehrt  ist,  d.  h.  mit  dem  Theil  gtn  nach 
unten  und  dem  Ventil  nach  oben  steht,  so  fliesst  aus  der  Röhre  n  keine 
Flüssigkeit  aus,  da  diese  alsbald  verdunstet,  sobald  sie  die  Röhre  verlässt. 
Schiebt  man  jedoch  die  unten  befindliche  Ausströmungsröhre  n  in  das 
Pig.  238.  Fig.  239. 


kurze  Ansatzrohr  dd  einer  aus 
zwei  Hälften  zusammengesetzten 
Blechdose  Fig.  238  und  Fig.  239, 
welche  an  gegenüberstehenden 
Orten  siebartig  durchlöchert  ist, 
so  verdunstet  das  eintretende, 
flüssige  Anhydrid  zum  Theil  und 
bewirkt  dadurch  eine  so  bedeu- 
tende Temperaturerniedrigung, 
dass  ein  anderer  Theil  des  An- 
hydrids gefriert,  d.  h.  zu  einem  schneeartigen  festen  Körper  erstarrt, 
welcher  sich  in  der  Dose  ansammelt. 

Um  möglichst  viel  festes  Anhydrid  zu  gewinnen,  ist  es  rathsam,  die 
das  flüssige  Product  enthaltende  Condensationsflasche  zuvor  in  eine 
frische  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  zu  legen,  um  so  schon 
im  Voraus  dem  Anhydrid  eine  möglichst  niedrige  Temperatur  zu  er- 
theilen. 

Man  lässt  dasselbe  etwa  4  bis  5  Secunden  lang  einströmen,  schliesst 
dann  den  Hahn,  entfernt  die  Flasche  und  nimmt  die  Hälften  der  Dose 
auseinander,  indem  man  sie  an  den  mit  Holz  ^)  überkleideten  Griffen  fasst. 


^)  Vor  einer  directen  Berührung  der  Messingwände  der  Dose  hat  man  sich 
sehr  zti  hüten,  weil  die  Haut  an  den  betreffenden  Stellen  zerstört  wird  und 
leicht  Fetzen  derselben  an  dem  Metallblech  anhaften,  wenn  man  die  Hand  entfernt. 
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Etwas  deB  entstandenen  schneeartigen  Körpers  schatte  man  auf  einen 
Teller,  welcher  hierauf  unter  den  Zuhörern  herum gegehen  wird.  Auf  die 
Hand  gelegt,  erregt  das  feste  Anhydrid  nur  geringes  Kältegefühl,  weil 
durch  die  fortwährende  Verdampfung  eine  die  innige  Berührung  hin- 
dernde Gasschicht  erzeugt  wird.  Drückt  man  jedoch  mit  dem  Finger 
fest  auf  das  Anhydrid,  so  empfindet  man  einen  lebhaften  Schmerz  und  es 
bildet  sich  eine  Brandblase. 

Um  mit  dem  schneeartigen  Anhydrid  starke  Kältewirkungen 
hervorzubringen,  mischt  man  einen  Löffel  voll  davon  in  einem  tiefen 
Porcellanschälchen  oder  einem  geräumigen  Porcellantiegel  mit  10  bis  20 
Tropfen  Aether,  so  dass  ein  dicker  Brei  entsteht,  in  welchen  man  ein 
Weingeistthermometer  taucht  und  die  erzielte  äusserst  niedrige  Tempe- 
ratur abliest. 

Hierauf  giesse  man  etwas  Quecksilber  in  die  Kältemischung  und 
rühre  diese  mit  einem  Glasstab  um.  Das  Metall  erstarrt  alsbald,  doch 
ist  es  gut,  dasselbe  noch  einige  Augenblicke  länger  in  der  Mischung  zu 
lassen,  ehe  man  es  mit  einer  Zange  herausnimmt,  und  auf  einem  Ambos 
mit  dem  Hammer  schlägt,  um  seine  Festigkeit  zu  zeigen.  Die  Queck- 
silberplatte ist  dann,  weil  sie  bald  zerfliesst,  wieder  in  eine  Schale  zu 
legen. 

3.     Eigenschaften    des    gasförmigen    Kohlensäure- 
Anhydrids. 

a.    Hohes  specifisches  Gewicht. 

oc.  Quantitative  Bestimmung.  Dass  Kohlensäuregas  l'Ömal 
schwerer  als  die  atmosphärische  Lufb  ist,  lässt  sich  mittelst  der  Wage  in 
ganz  analoger  Weise  darthun,  wie  es  von  mir  ^)  bezüglich  des  specifischen 
Gewichts  des  Wasserstoffs  empfohlen  wurde.  Nur  ist  jetzt  der  Liter- 
kolben (Fig.  44,  S.  74)  nicht  verkehrt,  sondern  aufrecht  zu  befestigen 
und  kann  darum  geradezu  auf  die  Wagschale  gestellt  werden.  Ist  die 
Tarirung  vollendet,  so  verbindet  man  den  Schlauch  b  mit  einer  Glasröhre, 
welche  das  durch  Ghlorcalcium  oder  Schwefelsäure  getrocknete  Kohlen- 
säuregas in  raschem  Strome  zufuhrt,  während  beide  Quetschhähne  a 
und  h  offen  stehen.  Ist  in  solcher  Weise  etwa  eine  Minute  lang  Gas 
eingetreten,  so  wird  zunächst  die  Gaszufuhr  abgesperrt  und  dann  der 
Hahn  a  und  zuletzt  auch  h  geschlossen. 

Fntfernt  man  hierauf  die  Zuleitungsröhre,  so  zeigt  sich,  dass  der 
Literkolben  bedeutend  schwerer  geworden  ist.    Man  wird  genöthigt  sein. 


1)  Im  zweiten  Novemberlieft  der  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesell- 
schaft beschrieb  Friedr.  C.  G.  Müller  ganz  den  nämlichen  Versuch.  Da 
jedoch  die  erste  Lieferung  vorliegenden  Buches,  welche  die  Bestimmung  des 
specifischen  Gewichts  des  Wasserstoffs  enthielt,  um  jene  Zeit  bereits  im  Buch- 
handel erschienen  war  und  der  betreffende  Versuch  also  schon  lange  Zeit  zuvor 
niedergeschrieben  sein  musste,  so  wird  Niemand  daran  zweifeln,  dass  wir  Beide 
in  selbstständigster  Weise  die  Versuchsdispositionen  erdacht  haben. 
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(bei  15^  and  760  mm  Atmosphärendrack)  0'63g  auf  die  andere  Wag- 
schale  zu  legen,  damit  das  Gleichgewicht  wieder  hergestellt  ist.  Unter 
den  angegebenen  Temperatur-  und  Druckyerhältnissen  wiegt  1 1  liuft  = 
1-225  g;  also  11  Kohlensäuregas  =  1-226  +  0*63  =  l"855g.    DasVer- 

hältniss  der  Gewichte  ist  also  =    1*51.      Das  Kohlensäuregas  ist 

folglich  1*51  mal  schwerer  als  ein  gleich  grosser  Raum  Luft  Das  ange- 
gebene, wirklich  von  mir  erhaltene  Yersuchsresultat  stimmt  mit  genauen 
Untersuchungen  recht  gut  überein,  da  diese  1*524  als  Yerhältnisszahl 
verlangen. 

Differiren  Temperatur  oder  Barometerstand  wesentlich  von  den  Nor- 
malzahlen, so  kcmn  man  sich  die  betreffenden  Werthe  nach  der  Seite  74 
angegebenen  Weise  umrechnen;  die  Unterschiede  sind  indess  nicht  be- 
deutend. 

ß.  Um  qualitativ  die  grössere  Schwere  des  Kohlensäuregases  zu 
zeigen,  verfahrt  man  einfacher  in  folgender  Weise : ' 

Auf  eine  gute  Tarirwage  wird  ein  etwa  1 1  fassendes  Becherglas 
gestellt  und  die  Wage  ins  Gleichgewicht  gebracht. 

Giesst  man  nun  Kohlensäuregas  aus  einem  grossen,  damit  gefüllten 
Cylinder  in  das  auf  der  Wage  stehende  Becherglas  über  —  doch  ohne 
dasselbe  zu  berühren  und  die  Wage  ins  Schwanken  zu  bringen  — ,  so 
sinkt  die  das  Becherglas  tragende  Wagschale  sofort  herab.  Nimmt  man 
dann  das  Becherglas  weg  und  giesst  das  Kohlensäuregas  aus,  so  zeigt 
das  jetzt  wieder  mit  Luft  gefüllte  Gefäss,  wenn  es  auf  die  Wage  gebracht 
wird,,  das  alte  Gewicht. 

Dass  selbst  ein  so  schweres  Gas  wie  das  Kohlensäure-Anhydrid  sich 
nicht  lange  in  offenen  Gefassen  aufbewahren  lässt,  sondern  trotz  seiner 
Schwere  auch  aufwärts  in  die  Lufb  diffundirt,  lässt  sich  dadurch  zeigen, 
dass  man  das  Becherglas,  welches  auf  der  Wage  wiederum  Gleich- 
gewicht hervorgerufen  hat,  nochmals  durch  Eingiessen  mit  Kohlensäure- 
gas füllt,  so  dass  seine  Wagschale  sinkt  und  nun  die  ganze  Vorrichtung 
einige  Zeit  sich  selbst  überlässt.  Das  Kohlensäuregas  diffundirt  in  die 
Luft  und  diese  in  das  Becherglas  und  nach  etwa  5  bis  10  Minuten  steht 
die  Wage  wieder  von  selbst  im  Gleichgewicht. 

y.  Dass  Kohlensäuregas  in  einem  mit  Luft  gefüllten  Gefass  zu  Boden 
sinkt,  beweist  folgender  Versuch. 

In  ein  hohes  Becherglas  oder  einen  Cylinder  legt  man  ein  Brett- 
chen, auf  welchem  einige  Wachskerzchen  von  verschiedener  Höhe  be- 
festigt sind.  Auch  ein  treppenförmig  gebogener  Draht-  oder  Glasstab, 
auf  dessen  Stufen  kleine,  etwa  gleich  grosse  Kerzchen  festgeklebt  sind, 
lässt  sich  mit  Vortheil  verwenden,  Fig.  240.  Man  zündet  die  Kerzen  an 
und  leitet  einen  raschen  Strom  von  Kohlensäuregas  bis  auf  den  Boden 
des  Gefasses.    Das  unterste  Licht  erlischt  zuerst,  dann  das  zweite  u.  s.  f. 

Ist  der  Gasstrom  zu  langsam  oder  das  Gefäss  zu  weit  und  niedrig, 
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80  erlöschen  die  oheren  Flammen  nicht,  weil   sich  dann  im  Gefäss  eine 

so  starke  Luftcircolation  bildet,  dass  stets  neae  atmosphärische  Lnft  den 

Fig.  240.  Flammen  zugeführt  und  das 

Kohlensänregas  herausgeris- 
sen wird. 

d»  Ausgiessen  einer 
brennenden  Kerze.  Aas 
einem  auf  trockne m  Wege 
mit  Kohlensänregas  gefüllten, 
weiten  Cy linder  giesst  man 
das  Gas  gerade  so  über  einer 
brennenden  Stearinkerze  aus, 
als  ob  es  eine  Flüssigkeit 
wäre.  Das  Kohlensänregas 
fällt  durch  die  Luft  auf  die 
Flamme  herab  und  bewirkt 
deren  Erlöschen. 

£,   üeberfüllendurch 
die  Luft.     Von  zwei  gleich 
grossen  und  gleich  weiten  Glascy lindern  wird  der  eine  mit  Kohlensäure- 
Anhydrid  gefüllt.    Eine  eingetauchte  brennende  Wachskerze  erlischt  augen- 


Fig.  241. 


blicklich  in  diesem  Cylinder, 
während  sie  wieder  angezün- 
det in  dem  anderen,  mit  Luft 
gefüllten  hell  fortbrennt. 

Nun  hält  man  den  mit 
Kohlensäuregas  gefüllten  Cy- 
linder Ä,  Fig.  241,  so  über 
die  Mündung  des  anderen 
Cylinders^,  dass  das  Gas  aus 
Ä  nach  B  herunterfallen  kann, 
indem  man  gerade  wie  beim 
Ausgiessen  einer  Flüssigkeit 
das  Fussende  des  Gylinders  ^ 
langsam  in  die  Höhe  hebt. 

Dass  wirklich  eine  Um- 
füllung  des  Kohlensäuregases 
eingetreten     ist,     zeigt    die 
Kerzenflamme,   welche    nun- 
mehr im  Cylinder  Ä  weiterbrennt,  in  B  aber  erlöscht. 

$.    UeberfUllen  mit  Hülfe  eines  Hebers. 

Das  kürzere  Ende  eines  weiten  Glashebers  einfachster  Construction, 
Fig.  242  (a.  f.  S.),  wird  bis  zum  Boden  eines  grossen,  mit  Kohlensäuregas 
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erfallten   Cylinders  herabgeführt;   saugt  man  alsdann  einen  Angenblick 


Fig.  242. 


an  dem  längeren  He- 
berarm, bis  sich  die 
Kohlensaure  durch 
den  Geschmack  kund- 
giebt  und  hält  dann 
rasch  einen  kleinen 
Glascylinder  unter, 
doch  so,  dass  der 
längere  Heberarm  bis 
fast  auf  dessen  Boden 
reicht,  so  fliesst  das 
Gas  des  oberen  Cylin- 
ders Yon  selbst  in  das 
untere  Gefclss  ab  und 
kann  hier  mit  Hülfe 
einer  Kerzenflamme 
nachgewiesen  werden. 
(Nach  einer  münd- 
lichen Mittheilung 
des  Herrn  Professor 
R.  Böttger.) 


b.  Kohlensäuregas  unterhält  nicht  das  Verbrennen  einer 
Kerze. 

Dass  das  Gas  selbst  nicht  brennbar  ist  und  auch  das  Verbrennen 
einer  Kerze  nicht  zu  unterhalten  vermag,  ergiebt  sich  aus  den  vor  stehen- 
den Versuchen,  bei  welchen  die  Gegenwart  des  Kohlensäuregases  eben 
durch  das  Erlöschen  einer  Kerze  documentirt  wurde. 

Um  der  Vermuthung  zu  begegnen,  die  Kerzenflamme  sei  vielleicht 
zu  klein  und  zu  wenig  heiss,  um  das  Kohlensäuregas  zu  zerlegen,  entzünde 
man  das  aus  einer  Glasröhre  ausströmende  Leuchtgas  und  führe  die 
Flamme  in  einen  mit  Kohlensäure  gefüllten  Cylinder;  sie  erlischt  sofort. 
Eine  Wasserstoflflamme  verhält  sich  ebenso,  doch  brennt  das  über  die 
Kohlensäureatmosphäre  aufgestiegene  Gas  manchmal  oben  weiter. 

c.  Kohlensäuregas  kann  den  Athmungsprocess  der  Thiere 
nicht  unterhalten. 

Ebensowenig  wie  eine  Kerzenflamme  vermögen  die  Lungen  der  Thiere 
dem  Kohlensäuregas  seinen  Sauerstoff  zu  entziehen;  ein  Thier  erstickt 
alsbald  in  einer  Kohlensäureatmosphäre. 

Man  kann  den  Versuch  mit  dem  in  Fig.  184  S.  287  gezeichneten 
Apparate  ausführen  und  eine  Maus  oder  Taube  in  den  Cylinder  bringen. 
Es   ist  jedoch  unnöthig  das  überschüssige,  ja  sonst  ganz  unschädliche 
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Gras  in  eine  Absorptionsflasclie  oder  in  den  Abzug  zu  leiten  and  man 
kann  deshalb  auch  die  den  Cylinder  bedeckende  Platte  weglassen. 

Nimmt  man  die  Taube,  sobald  sie  bewegungslos  geworden  ist,  sofort 
wieder  aus  der  Kohlensäureatmosphäre  heraus,  und  lässt  sie  etwas  reines 
SauerstofiPgas  einathmen,  in  dem  man  sie  in  ein  damit  gefülltes  Geföss 
setzt  oder  ihren  Schnabel  der  geöfineten  Ausströmungsröhre  eines  Sauer- 
stoffgasometers nähert,  so  erlangt  das  Thier  sehr  rasch  wieder  Leben. 

d.    Kohlensäuregas  durch  Kalium  zersetzt. 

a.  Getrocknetes  Kohlensäuregas  wird  durch  eine  Kugelröhre,  Fig.  243, 
geleitet,  in  welcher  sich  ein  erbsengrosses ,  gut  mit  Fliesspapier  abge- 
wischtes und  von  seiner  Rinde  befreites  Kalium  Stückchen  befindet.  Erst 
wenn  alle  Luft  aus  dem  Entwickelungsapparat  und  der  Kugelröhre  aus- 
getrieben ist,  erhitzt  man  das  Kalium  durch  eine  kräftige  Gas-  oder 
Weingeistflamme,  bis  lebhafte  Feuererscheinung  eintritt.     Das  Kohlen- 

Fig.  243. 


r'^*"r 


säure- Anhydrid  wird  theil weise  durch  das  Kalium  zerlegt,  es  entsteht 
kohlensaures  Kalium  und  schwarze  Kohle  wird  abgeschieden,  welche  das 
Innere  der  Kugel  an  der  Stelle  überzieht,  wo  vorher  das  Kalium  gelegen 
hatte. 

Diese  herkömmliche,  einfache  Methode  hat  den  Nacbtheil,  dass  die 
Kohleabscheidung  eine  sehr  geringe  ist,  und  der  kleine  schwarze  Fleck 
in  der  Kugel  nicht  als  besonders  charakteristisch  erscheint.  Die  Zer- 
setzung des  Kohlensäuregases  durch  brennendes  Magnesium  ist  mehrfach 
als  Vorlesungsversuch  empfohlen  worden;  meiner  Erfahrung  nach  ist 
aber  auch  hier  die  Kohleabscheidung  äusserst  minimal. 

ß.  Um  eine  stärkere,  weithin  sichtbare  Koblenstoffabschei- 
dung  zu  erzielen,  empfehle  ich  in  der  folgenden  Weise  zu  verfahren. 
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welche  daraaf  beruht,  die  Zersetzung  durch  bedeutend  vergröaserte  Ober- 
fläche des  Kaliums,  sowie  durch  Anwendung  yon  Kaliumdampf  zu  unter- 
stützen. 

Ein  mit  Fliesspapier  gut  abgetrocknetes  Kaliumstückchen  etwa  von 
der  doppelten  Grösse  einer  Erbse  wird  in  eine  schwerschmelzbare  Kugel- 
röhre, Fig.  244,  gebracht,  deren  Kugel  etwa  4  cm  Durchmesser  besitzt. 
In  Verbindung  hiermit  steht  eine  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllte 
Trockenflasche.  Dieselbe  wird  durch  einen  dreifach  durchbohrten  Stopfen 
geschlossen,  welcher  erlaubt  Wasserstoff  gas  und  Kohlensäure  nach 
einander  eintreten  und  dann  in  die  Kugelröhre  gelangen  zu  lassen. 

Die  beiden  Gase  werden  constanten  Entwickelungsapparaten  ent- 
nommen, welche  mit  Hähnen  versehen  sind. 

Zunächst  lässt  man  einige  Kohlensäuregasblasen  austreten,  um  die 
Luft  aus  der  Röhrenleitung  bis  zur  Trockenflasche  auszutreiben;  dann 
ist  der  Kohlensäurehahn   zu  schliessen   und  der  Hahn  des  Wasserstoff- 

Fig.  244. 


apparats  soweit  zu  öffnen,  dass  ein  massiger  Gasstrom  resultirt.  Sobald 
die  Luft  aus  der  Trockenflasche  sammt  Kugelröhre  entfernt  ist,  erhitzt 
man  das  Kalium  bis  es  sich  in  einen  die  Kugel  erfüllenden,  schweren, 
grünen  Dampf  verwandelt,  welcher  sich  an  der  inneren  Glaswand  zu 
einem  glänzenden  Ueberzug  condensirt.  Sobald  dies  eingetreten  ist,  dreht 
man  den  Wasserstoffhahn  zu  und  öfihet  den  Kohlensäurehahn  weit. 
Augenblicklich  erglüht  die  Kugel  sehr  heftig  und  nach  dem  Aufhören 
der  einige  Secunden  dauernden  Glüherscheinung  zeigt  sich  die  ganze 
Kugel  und  oft  auch  ein  längeres  Röhrenstück  mit  schwarzer  blättriger 
Kohle  überzogen.  Wird  die  Kugelröhre  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser 
ausgespült,  so  läuft  dasselbe  durch  suspendirte  Kohlenflitter  schwarz 
gefärbt  ab. 

e.    Löslichkeit  des  Kohlensäure-Anhydrids  in  Wasser. 

a.  Bei  gewöhnlichem  Atmosphärendruck.  Eine  Literflasche 
wird  über  kaltem  Wasser  zur  Hälfte  mit  Kohlensäuregas  gefüllt,  wobei 
ein  kräftiger  Gasstrom  zu  geben  ist. 
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Man  yenschliesst  die  Flasche  unter  Wasser  mit  dem  Ballen  der 
Hand,  schüttelt  tüchtig  and  nimmt  die  Hand  weg.  Mit  Geräusch  stürzt 
die  äussere  Luft  in  den  entstandenen  gasyerdünnten  Raum.  Oefinet  man 
das  Gefäss  nach  dem  Schütteln  aber  unter  Wasser,  so  steigt  dieses  rasch 
in  die  Höhe  und  erfüllt  die  Flasche  zum  grossen  Theil. 

Das  auf  die  erste  Art  erhaltene  stärkere  kohlensaure  Wasser  ist  zu 
einigen  unten  angegebenen  Reactionen  der  Kohlensäure  zu  verwenden. 

ß.  Unter  höherem  Druck  gesättigtes  Kohlensäurewasser 
(Sodawasser). 

aa.  Der  höhere  Druck  kann  durch  das  sich  in  geschlossenem  Raum 
entwickelnde  Gas  selbst  erzeugt  werden.  Der  hierfür  geeignetste  kleine 
Apparat  ist  der  Liebig'sche  Gaskrug,  welcher  jetzt  zwar  seltener  im 
Gebrauch  ist,  aber  das  Princip  der  in  Sodawasserfabriken  angewandten 
sogenannten  „ Selbstentwickler ^  sehr  gut  darstellt. 

Der  steinzengne  Krug  besitzt  bei  A^  Fig.  245,  einen  Boden,  durch 
welchen  eine  Anzahl  feiner  Löcher  führen.     Im  unteren  Raum  wird  das 


Fig.  245. 


Fig.  246. 


Gas  aus  Natriumhydrocarbonat  (doppeltkohlensaurem  Natrium)  und  Wein- 
säure entwickelt  und  tritt  durch  die  Oeffnungen  bei  a  in  den  mit  Wasser 
gefüllten  oberen  Raum,  wo  es  absorbirt  wird.  Durch  einen  Druck  auf 
den  Knopf  Fig.  246  wird  ein  Ventil  geöffnet  und  nun  presst  das  com- 
primirte  Gas  das  kohlensaure  Wasser  durch  die  Steigröhre  und  das  Ab- 
flussrohr heraus. 

Die  Quantität  der  für  die  Kohlensäureerzeugung  zur  Verwendung 
gelangenden  Materialien  richtet  sich  nach  der  Grösse  des  Krugs;  die  vom 
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Fabrikanten  angegebenen Gewicbtsverbältnisse dürfennichtüberschrit- 
ten  werden,  damit  der  Krag  nicht  zersprengt  wird. 

Zur  Füllung  desselben  ist  nach  der  Entfernung  der  Steigröhre  mit 
Hülfe  eines  Trichters  der  Krug  zunächst  völlig  mit  Wasser  zu  füllen, 
dann  wird  ein  halbes  Trinkglas  voll  davon  wieder  ausgegossen  und  dies 
bis  später  aufbewahrt.  Nun  setzt  man  die  Steigröhre  wieder  an  ihren  ' 
Platz,  schiebt  den  bajonettartigen  Verschluss  zu  und  schraubt  den  Hahn 
noch  vollends  fest.  Dann  wird  der  Krug  umgelegt,  so  dass  die  Tubulatur 
der  unteren  Kammer  nach  oben  steht.  Man  öffnet  sie  und  bringt  zuerst 
das  abgewogene  Natriumhydrocarbonat  und  dann  die  Weinsteinsänre 
oder  Citronensäure  in  die  Kammer  und  giesst  zuletzt  das  dem  oberen 
Raum  entnommene,  halbe  Trinkglas  voll  Wasser  nach.  Hierauf  ist  sofort 
der  Bajonettverschluss  wieder  einzusetzen  und  die  Schraube  fest  zuzu- 
drehen; dann  stellt  man  den  Krug  aufrecht,  schüttelt  ihn  einige  Mal 
und  lässt  ihn  Y^  Stunde  stehen.  Diese  Zeit  ist  nöthig,  um  die  Kohlen- 
säure völlig  zu  entwickeln  und  absorbiren  zu  lassen.     Da  es  in  der  Vor- 

Fig.  247. 


lesung  auf  die  Güte  des  Sodawassers  nicht  ankommt,  so  kann  man  auch 
schon  nach  einigen  Minuten  davon  abzapfen ,  indem  man  auf  den  Knopf 
des  Apparates  drückt. 

bb.  Das  Einpressen  der  Kohlensäure  in  das  Wasser  geschieht 
in  Fabriken  jetzt  meist  durch  Pumpwerke.  Um  auch  diese  Methode 
durch  einen  Vorlesungsversuch  zu  versinnlichen,  kann  folgendermaassen  ^) 
verfahren  werden : 


*)  Diesen  Versucli  hatte  ich  zwar  ganz  selbstständig  ausgedacht,  fand  aber 
später,  dass  Merz  schon  vor  Jahren  ein  gleiches  Verfahren  veröffentlicht  hatte. 
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Eine  nicht  zu  dünnwandige,  etwa  90cm  lange  Röhre,  deren  Weite 
1*5  his  2cm  beträgt,  ist  an  einem  Ende  zazoschmelzen ;  dann  stellt  man 
sich  einen  Kolben  her,  indem  man  einen  1  m  langen,  starken  Holzstab  ^) 
nächst  dem  einem  Ende  auf  etwa  9  cm  Länge  einkerbt  (siehe  die  Darch- 
schnittszeichnnng  Fig.  247)  und  in  die  Vertiefung  Schnnr  aufwickelt 
bis  zu  solcher  Höhe,  dass  der  hierauf  übergestreifte  Kautschukschlauch 
beim  Einschieben  des  Stabs  in  die  Glasröhre  an  deren  Wandung  genü- 
gend fest  anliegt.  Der  so  erhaltene  Kautschukkolben  ist  vor  dem  Ge- 
brauch in  Wasser  zu  tauchen,  damit  er  in  der  Röhre  nicht  anklebt,  son- 
dern leicht  beweglich  bleibt. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  wird  eine  etwa  10  cm  hohe  Schicht 
kalten  Wassers  in  die  Röhre  gefüllt  und  dann  durch  eine  lange,  dünnere 
Glasröhre  ein  kräftiger  Kohlensäurestrom  bis  in  das  Wasser  hinabgeleitet, 
so  dass  sich  dieses  mit  Gas  sättigt,  und  auch  aus  der  Röhre  alle  Luft  aus- 
getrieben  und  durch  Kohlensäure  ersetzt  wird.  Nach  einer  halben  Minute 
ist  dies  geschehen;  man  zieht  dann  die  noch  fortwährend  gasznführende^ 
Glasröhre  langsam  heraus  und  setzt  sofort  die  Kolbenstange  ein.  Schieb 
man  diese  nun  langsam  etwa  bis  zum  ersten  Drittel  der  Röhre  hinab  und 
schüttelt  das  in  letzterer  enthaltene  Wasser  mit  dem  comprimirten 
Gase,  so  wird  dasselbe  aufgelöst;  man  presst  jetzt  den  Kolben  bis  zur 
Mitte  der  Röhre,  schüttelt  und  stösst  ihn  dann  bis  nahe  über  den  Wasser- 
spiegel herunter.  Nach  nochmaligem  Schütteln  des  Röhreninhalts  ist  die 
Kolbenstange  nun  rasch  vollständig  herauszuziehen«  Das  unter  stärkerem 
Druck  mit  Gas  gesättigte  Wasser  moussirt  dann  einige  Minuten  lang  sehr 
lebhaft  und  schmeckt  ausserordentlich  prickelnd.  Das  längere  Zeit  an- 
dauernde Perlen  des  so  dargestellten  Sodawassers  lässt  sich  auch  aus  der 
Feme  gut  wahrnehmen. 

4.    Reactionen  des  Kohlensäure-Anhydrids  und  seiner 
wässerigen  Lösung. 

Blaues  Lackmuspapier  wird  durch  kohlensäurehaltiges  Wasser 
weinroth  gefärbt;  die  Röthung  verschwindet  wieder  beim  Trocknen  des 
Papierstreifens. 

Kohlensäuregas  oder  dessen  wässerige  Lösung  fällt  aus  Kalk-  oder 
Barytwasser  die  entsprechenden  Carbonate  als  weisse,  in  Salz-  oder  Sal- 
petersäure lösliche  Niederschläge. 

Diese  lösen  sich  bei  Ueberschuss  von  Kohlensäure  wiederum  auf, 
Hydrocarbonate  bildend,  deren  Lösung  beim  Erhitzen  abermals  die  be- 
treffenden Carbonate  als  Niederschläge  liefert. 

Mit  Kalkwasser  und  Kohlensäurewasser  lassen  sich  diese 
Reactionen  sehr  gut  ausführen. 


1)  Soll  statt  dessen  spanisches  Rohr  verwendet  werden,  so  müssen  die  Poren 
desselben  an  den  Querschnitten  mit  Siegellack  verschlossen  sein,  weil  sonst  das 
Gas  durch  den  Stab  entweicht. 
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BarytwaBser  enthält  viel  mehr  Hydroxyd  gelöst  nnd  hedarf  darum 
hedentendere  Mengen  von  Kohlensaare. 

Lösungen  von  Chlor  calcium  und  Chlorbarium  werden  durch 
Eohlensäuregas  oder  dessen,  wässerige  Lösung  nicht  gefallt. 


* 


5.  Bildung  noi     aler  kohlensaurer  Salze  und  Charakte- 
ristik derselben. 

a.  Aus  Alkalimetall  und  Eohlensäuregas  siehe  Seite  393 
und  394. 

b.  Aus  Kohlensäuregas  und  Hydroxyden. 

Kohlensäure- Anhydrid  wird  von  Kali-  oder  Natronlauge,  Barytwaaser, 
Kalkmilch  etc.  mit  grosser  Leichtigkeit  absorbirt. 

a.    Ein    mit   luftfreiem    Kohlensäuregas   gefällter    enger    Cylinder, 
Fig. 248, wird  über  Quecksilber  abgesperrt;  lässt  man  nun  etwas  concen- 
Fig.  248.  trirte  Kalilauge  mit  Hülfe  einer  Haken- 

pipette eintreten,  so  absorbirt  die 
Lauge  sehr  rasch  alles  Gas,  besonders 
beim  Rütteln  des  Cylinders. 

Um  zu  zeigen,  dass  die  Kohlen- 
säure im  vorliegenden  Fall  chemisch 
gebunden  ist,  bringt  man  hierauf 
mittelst  einer  Hakenpipette  etwas  con- 
centrirte  Salzsäure  in  den  Cylin^er. 
Sofort  entwickelt  sich  das  absorbirt 
gewesene  Gas  und  drückt  das  Queck- 
silber wieder  in  dem  Cylinder  herab. 
ß.  Einen  enghalsigen  Kolben 
füllt  man  mit  Kohlensäuregas  an, 
giesst  etwas  Kalkmilch  in  denselben,  verschliesst  mit  dem  Ballen  der 
Hand  und  schüttelt  tüchtig.  Das  Gas  wird  absorbirt,  es  entsteht  ein 
leerer  Raum  und  der  äussere  Luftdruck  verhindert,  dass  der  Kolben 
vom  Ballen  der  Hand  herabfallen  kann.  Nur  mit  Gewalt  kann  man 
das  Gefäss  abreissen,  wobei  die  Luft  mit  Heftigkeit  in  dasselbe  ein- 
strömt. 

c.  In  Wasser  unlösliche  Carbonate  erhält  man  durch  Ver- 
mischen der  Lösungen  von  kohlensaurem  Kalium,  Natrium  oder  Ammo- 
nium mit  den  Lösungen  der  betreffenden  Metallsalze. 

Chlorbariumlösung  mit  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  ver- 
setzt, bewirkt  Ausfallung  von  weissem  Bariumcarbonat. 

Kupfersulfatlösung  scheidet  mit  Natriumcarbonat  hellblaues 
Kupfercarbonat  aus. 

d.  Sämmtliche  kohlensaure  Salze  —  ob  in  Wasser  löslich  oder 
nicht  —  sind  dadurch  charakterisiVt,  dass  sie  beim  Uebergiessen  mit 
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Salzsäure,  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  Kohlens^^i^^  Anhydrid  unter  leb- 
haftem Aufbrausen  entwickeln.  izt 


6.    Hydrocarbonate,  saure  oder  r*  ^feltkohlensaure  Salze, 

entstehen  wenn  normale,  gesättigte  Carbonati  «lit  überschüssiger  Kohlen- 
säure zusammentreffen. 

Die  Hydrocarbonate  des  Calciums,  Bariuiffai  etc.  losen  sich  in  Wasser, 
während  die  gesättigten  Carbonate  dieser  Metalle  unlöslich  sind.  Fügt 
man  daher  z.  B.  zu  in  Wasser  suspendirtem ,  frisch  gef&lltem  kohlen- 
saurem Calcium  Kohlensäurewasser,  so  löst  sich  der  Niederschlag  auf. 

Natriumhydrocarbonat  ist  schwerer  löslich  als  das  normale 
Salz,  darum  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag aus,  wenn  man  einige  n)it  Wasser  benetzte  Sodakrystalle  in  einen 
Kolben  bringt,  Kohlensäuregas  einleitet  und  das  verkorkte  Gefass  unter 
öfterem  Schütteln  des  Inhalts  stehen  lässt.  Nach  10  bis  15  Minuten  hat 
sich  in  dem  Kolben  ein  weisser  Sand  gebildet,  wobei  der  vorher  nasse 
Gefässinhalt  nunmehr  trocken  geworden  ist  (im  Falle  nur  ganz  wenig 
Wasser  vorhanden  war),  da  ja  die  Elemente  des  Wassers  bei  der  Bildung 
des  Hydrocarbonats  aufgenommen  werden. 

Die  Hydrocarbonate  entwickeln  beim  Erhitzen  (auch  in 
Lösung)  Kohlensäuregas  und  es  hinterbleibt  normales  Salz.  Befand 
sich  das  saure  Salz  in  Lösung  und  ist  das  normale  in  Wasser  unlöslich,  so 
scheidet  sich  letzteres  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  als  Niederschlag  aus. 

Man  fallt  Kalkwasser  mit  Kohlensäure-Wasser  oder -Gas; 
fügt  einen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  zu  bis  die  Flüssigkeit  klar 
geworden  ist  und  erhitzt  sie  dann  zum  Sieden. 


§.  3. 

Kohlenoxyd,  CO. 

1.    Bildung  und  Gewinnungsweise. 

a.  Bildung  aus  Kohlensäure-Anhydrid  und  glühender 
Kohle. 

Dieser  Process,  welcher  das  Auftreten  des  Kohlenoxyds  bei  Kohlen- 
feuerungen erklärt,  wird  durch  folgenden  Versuch  dargestellt. 

In  der  Rinne  des  Lampenofens  erhitzt  man  eine  etwa  40  bis  50  cm 
lange,  mit  Holzkohlenstückchen  gefüllte  Verbrennungsröhre  zum  starken 
Glühen  und  leitet  einen  durch  Chlorcalcium  getrockneten  langsamen 
Kohlensäurestrom  durch  die  Röhre  Fig.  249  *)  (a.  f.  S.) 

^)  Die  auf  dieser  Zeichnnug  angeddutete  Abänderung  des  Kohlensäure-Ent- 
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Das  Gas  tritt  Vhälder  Verbrennungsröhre  durch  eine  mittelst  Kork 
befestigte,  enge  GlaWoire  in  die  Luft  und  kann  hier  direct  entzündet 
werden,  wobei  man  eii\lol  bis  2  cm  hohe,  blaue  Flamme  erh&lt.  Zweck- 
mässiger erscheint  es,  «^n.eine  grössere  Kohlen  oxydflamme  zu  erzielen, 
das  austretende  Gas  übe  Wasser  in  einen  Glascylinder  zu  leiten  und 
nach  vollendeter  Füllung  das  in  demselben  enthaltene  Gas  anzuzünden 
und  durch  gleichzeitig  (mittelst  eines  Giesskännchens)  einzugiessendes 
Wasser  aus  dem  Cylinder  herauszutreiben. 

Ist  der  Kohlensäuregasstrom  zu  rasch,  so  geht  er  theilweise  an- 
reducirt  durch  die  Röhre  und  das  Kohlenoxydgas  lässt  sich  nicht  entzün- 
den. Darum  empfiehlt  es  sich,  hinter  der  Verbrennungsröhre  eine  mit 
Natronkalk  ^)  gefüllte  U-Röhre  einzuschalten  (s.  die  Figur),  so  dass  hier 
der  grösste  Theil  des  unzersetzten  Kohlensäure-Anhydrids  zurückgehalten 
wird.     Das  Gas  durch  Kali-  oder  Natronlauge  zu  leiten,'  um  es  von  der 

Fig.  249. 


Kohlensäure  zu  befreien  ist  nicht  räthlich,  da  dann  die  aus  der  Röhre 
brennende  Flamme  fortwährend  unterbrochen  wird,  und  ein  stärkerer 
Gasstrom  doch  nicht  gegeben  werden  darf;  zudem  würde  auf  diese  Weise 
nur  ein  kleiner  Theil  des  Kohlensäure-Anhydrids  zurückgehalten. 

Statt  der  Verbrennungsröhre  lässt  sich  bei  diesem  Versuch  mit  Vor- 
theil  ein  etwa  20  cm  langes  und  1  cm  weites  Platinrohr  verwenden ,  wel- 
ches durch  festes  Zusammenrollen  eines  zuvor  ausgeglühten  Blechstreifens 
zu  erhalten  ist. 


wick«Iung«ipparat8 ,  (Verschliessen  des  inneren  Cylinders  durch  einen  Kork, 
welcher  eine  aufwärts  gebogene  Röhre  trägt)  hat  den  Zweck  stets  nur  den 
oberen  Theil  der  Flüssigkeit,  welcher  am  wenigsten  Salz  gelöst  enthält,  in  den 
Cylinder  gelangen  zu  lassen.  Die  Bohre  darf  nicht  zu  eng  sein  (1*5  bis  2  cm 
Weite).  —  *)  Statt  dessen  könnten  auch  Bimssteinstücke  verwendet  werden, 
welche  mit  Natronlauge  getränkt  sind. 
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In  die  Enden  des  mit  Kohlestückchen  gefüllten  Platinrohrs  schieht 
man  gut  schliessende  Glasröhren  ^)  nnd  erhitzt  das  Platinrohr  durch 
mehrere  untergestellte  Gaslampen  zum  starken  Glühen,  während  der 
Kohlensäurestrom  das  Rohr  passirt. 

b.  Gewinnung  des  Kohlenoxyds  aus  Oxalsäure  und  Schwe- 
felsäure. 

In  einem  etwa  1 1  fassenden  Kolben  (wie  bei  Fig.  23,  S.  43)  werden 
ungeföhr  30  g  kryBtallisii*te  Oxalsäure  durch  die  Trichterröhre  mit  180  g 
(etwa  lOOcbcm)  concentrirter  Schwefelsäure  Übergossen  und  der  Gefass- 
inhalt etwas  umgeschwenkt.  Man  erhitzt  über  dem  Drahtnetz,  wobei 
die  Oxalsäure  sich  auflöst,  und  leitet  das  sich  entwickelnde,  aus  Kohlen- 
oxyd und  Kohlensäure-Anhydrid  bestehende  Gasgemisch  durch  eine  mit 
Kali-  oder  Natronlauge  halbgefüllte  Waschflasche,  in  welcher  das  Kohlen - 
säuregas  zum  grössten  Theil  zurückgehalten  wird.  Das  Kohlen oxyd  gas 
kann  aus  der  zweiten  Röhre  der  Waschflasche  ausströmend  direct  entzün- 
det werden;  will  man  das  Gas  auflangen,  so  geschieht  dies  über  Wasser. 
Man  hüte  sich,  grössere  Mengen  des  Kohlenoxydgases ,  seiner  giftigen 
Wirkung  halber,  einzuathmen. 

c.  Gewinnung  von  Kohlenoxyd  aus  Ferrocyankalium  und 
Schwefelsäure.  Diese  Darstellungsmethode  wird  mau  nicht  während 
der  Vorlesung  benutzen,  da  sie  in  theoretischer  Beziehung  an  dieser 
Stelle  doch  keinerlei  Erklärung  gestatten  dürfte.  Nur  um  grössere 
Mengen  des  Kohlenoxydgases  zu  gewinnen  und  solches  im  Gasometer 
aufzusammeln,  bediene  man  sich  dieser  Methode. 

Der  zu  verwendende  Apparat  ist  der  vorige;  nur  ist  es  gut  einen 
verhältnissmässig  grösseren  (etwa  2 1  fassenden)  Entwickelnngskolben  zu 
benutzen,  da  das  Gemisch  sehr  stark  schäumt. 

1  Theil  zerstossenes  Blntlaugensalz  wird  in  dem  Kolben  mit  9  Thei- 
len  concentrirter  Schwefelsäure  *)  vermengt,  und  vorsichtig  über  dem 
Drahtnetz  erhitzt  bis  die  Gasentwickelung  ganz  geringes  Schäumen  ver- 
ursacht ;  dann  entferne  man  die  Lampe.  Die  Reaction  vollzieht  sich  nun 
von  selbst  in  sehr  stürmischer  Weise.  Wurde  zu  lange  erhitzt,  so  steigt 
der  Kolbeninhalt  unfehlbar  über. 

Das  entweichende  Kohlenoxydgas  enthält  etwas  Kohlensäure-  und 
Schwefligsäure- Anhydrid  beigemengt,  welche  beide  von  der  Natronlauge 
der  Waschflasche  zurückgehalten  werden. 


1)  Zur  VorBorge  kann  man  die  Fugen  mit  etwas  Gypsbrei  zustreichen.  — 
a)  15  g  Blutlaugensalz  und  135  g  (etwa  74cbcm)  concentrirte  Schwefelsäure 
liefern  ungefähr  41  Gas. 


B  e  u  m  a  n  n ,  Anleitung  sum  Bxperiraentiren.  2u 
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2.  Eigenschaften  das  Kohlenoxyds. 

a.  Brennbarkeit.  Um  eine  grosse,  weithin  sichtbare Eohlenoxyd- 
flamme  zu  erhalten,  zündet  man  das  in  einem  Gylinder  über  Wasser 
aufgefangene  Gas  an  nnd  giesst  rasch  Wasser  aus  einem  Giesskännchen 
in  den  Gylinder,  wodurch  das  Gas  schnell  herausgetriehen  wird. 

Dass  das  Verbrennungspröduct  Kohlen  säure- Anhydrid  ist,  zeigt  man 
durch  U eberstülpen  eines  leeren  Glaskolbens  üher  die  aus  einer  Röhre 
brennende  Koblenoxydflamme  und  darauf  folgendes  Eingiessen  von  Baryt- 
oder Kalkwasser  in  den  Kolhen  und  Umschütteln  seines  Inhalts. 

h.  Kohlenoxyd  vermag  nicht  dieVerbrennung  einer  Kerze 
zu  unterhalten. 

Das  in  einem  Gylinder  enthaltene  Gas  wird  entzündet,  worauf  man 
durch  die  Flamme  hindurch  ein  an  umgebogenem  Drahte  befestigtes, 
brennendes  Wachslicht  bis  in  den  unteren  Theil  des  Gylinders  herab- 
führt.    Die  Wachskerze  erlöscht  sofort. 

c.  Kohlenoxyd  als  Reductionsmittel. 

Ueber  feingepulvertes  Kupferoxyd,  welches  sich  in  einer  schwer- 
schmelzbaren Kugelröhre  befindet,  wird  Kohlenoxydgas  in  langsamem 
Strom  hinweggeieitet  und  das  Kupferoxyd  zum  Glühen  erhitzt.  Die 
Glüherscheinnng  ist  nicht  so  lebhaft  wie  bei  der  Reduction  durch  Wasser- 
stoff, doch  ist  schon  nach  einigen  Augenblicken  der  Process  beendigt. 
Man  lässt  anfangs  im  Gasstrom  erkalten,  damit  das  fein  zertheilte,  rothe 
Kupferpulver  sich  nicht  an  der  Luft  sofort  wieder  oxydirt. 

d.  Kohlenoxyd   und  Kupferchlorürlösung. 

Eine  salzsaure  Kupferchlorürlösung  ^)  vermag  viel  Kohlenoxydgas 
zu  absorbiren;  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  entweicht  das  Gas  wieder. 

Ein  etwas  weites  Reagenzröhrchen  oder  Kölbchen  wird  etwa  zum 
dritten  Theil  mit  der  Kupferchlorürlösung  gefüUt.  Durch  eine  bis  in 
die  Flüssigkeit  herabreichende  Röhre  leitet  man  Kohlenoxydgas  aus 
einem  Gasometer  ein  und  schüttelt  dabei  die  Kupferlösung  ein  wenig. 

Nach  einigen  Augenblicken  zieht  man  die  Gasleitungsröhre  heraus, 
verschliesst  das  Gefäss  mit  der  Hand  oder  einem  Kork  und  schüttelt. 
Dann  blase  man  mit  einer  Glasröhre  das  noch  über  der  Flüssigkeit  be- 
findliche Gas  heraus  und  setze  einen  mit  gerader  Gasleitnngsröhre  ver- 
sehenen Stopfen  auf. 

Wird  nun  die  Kupferlösung  erhitzt,  so  entwickelt  sich  unter 
schwachem  Schäumen  das  absorbirt  gewesene  Kohlenoxydgas  und  kann 
oben  an  der  Mündung  der  Glasröhre  entzündet  werden. 


*)  Die  Darstellung  derselben  siehe  bei  Kupferchlorür. 
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§.  4. 
Gruben-  oder  Sumpfgas,  Methan,  CH4. 

1.  Barstellang. 

Etwa  30  g  eines  stark  ausgetrockneten  Gemenges  von  gleichen  Theilen 
wasserfreiem  essigsaurem  Natrium  und  Bariumhydroxyd  ^)  werden  in  einer 
Retorte  oder  besser  in  einer  mit  luftdicht  aufgeschraubfer  Gasleitungs- 
röhre versehenen,  kupfernen  oder  eisernen  Flasche  efhitzt  (s.  bei  Sauer- 
stoffdarstellung aus  Kaliumchlorat). 

Das  entweichende  Gas  kann  direct  entzündet  werden,  seine  Flamme 
zeigt  aber  dann  sets  gelbe  Färbung ')  in  Folge  mitgerissener  Natron- 
und  Kalktheilchen. .  Besser  ist  es,  das  Grubengas  über  Wasser  in  Cylin- 
dern  aufzufangen  oder  es  wenigstens  einen  mit  nassem  Bimsstein  gefüll- 
ten Glasthurm  passiren  zu  lassen. 

Das  Gas  darf  erft  dann  angezündet  werden,  wenn  der  Apparat  luft- 
frei ist. 

Es  erscheint  zweckmässig,  bei  Verwendung  einer  Glasretorte  eine 
zweite  gefüllt  und  hergerichtet  zur  Reserve  bereit  zu  halten. 

2.  Eigenschaften   des  Grubengases. 

a.    Geringes  specifisches  Gewicht  (0*5589). 

a.  Kohlensäurefreies  und  durch  Chlorcalcium  getrocknetes  Gruben- 
gas wird  in  einen  CoUodiumballon  geleitet  (s.  bei  Wasserstoff,  S.  71, 
§.  2,  4).     Der  Ballon  steigt  rasch  durch  die  Luft  in  die  Höhe. 

ß,  Gasindicator  auf  Diffusion  beruhend  (S.  77  u.  f.)  kann  mit 
Grubengas,  resp.  Leuchtgas  in  Thätigkeit  gesetzt  werden. 

b.  Brennbarkeit. 

a.  Das  aus  einer  Röhre  ausströmende  oder  in  Cylindern  enthaltene 
Gas  kann  entzündet  werden.  In  die  Oylinder  giesse  man  Wasser,  um 
eine  grosse  Flamme  zu  erhalten. 

ß.  Explosibles  Gemenge  aus  Grubengas  und  Sauerstoff 
oder  Luft.  1  Vol.  Grubengas  bedarf  2  Vol.  Sauerstoff  oder  10  Vol. 
Luft  zu  seiner  vollständigen  Verbrennung. 


1)  Das  Trocknen  geschehe  in  einer  Porcellansohale  über  der  Gasflamme 
unter  stetem  Umrühren,  bis  das  Wasser  entwichen  und  die  vorher  geschmol- 
zene Masse  wieder  fest  geworden  ist.  Bleibt  das  Gemenge  sehr  wasserhaltig, 
so  schäumt  es  unfehlbar  in  der  Retorte  über.  —  2)  Dies  ist  um  so  unangeneh- 
mer, als  speciell  auf  die  geringe  Leuchtkraft  der  Gi-ubengasflamme  im  Gegen- 
satz 2U  der  des  Aethylengases  aufmerksam  gemacht  werden  muss. 
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Um  ein  solches  ezplosihles  Gemisch  herzustellen,  kann  wie  hei  Knall- 
gas angegehen  verfahren  werden. 

aa.  Am  einfachsten  füllt  man  ein  starkes  Palvergläschen  üher  Wasser 
zu  Vs  ™^^  Gmhengas  und  den  Rest  mit  Sauerstoff,  wickelt  das  Geiass 
his  zur  Mündung  fest  in  ein  Tuch  und  bewirkt  die  Yerpuffung  durch 
einen  brennenden  Spahn.  'tJfiL 

hb.  Soll  Grubengas  mit  Luft  explodirt  werden,  so  benutzt  oMtf  »iti^ 
bequemsten  das  Hof  mann 'sehe  Vorlesungseudioaaeter  (Fig.  81,  S.  121), 
lässt  zunächst  JOVol.  Luft  eintreten,  dann  i  Vol. Eruben gas,  nind  bewirkt 
die  Yerpuffung  unter  den  früher  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln. 

cc.  Davy'sche  Grubenlampe.  Um  die  Wirkung  der  Davy'- 
schen  Grubenlampe  zu  erklären,  drücke  n^an  eine  leuchtende  Gas- 
flamme, wie  solche  aus  der  Bunsen' sehen  Lampe  erhalten  wird,  wenn 
die  Luftöffnungen  geschlossen  sind,  durch  ein  engmaschiges  Drahtnetz 
nieder  und  zeige,  dass  das  Gas  nun  unverbrannt  durchgeht,  indem  man 
dasselbe  über  dem  Drahtnetz  mit  einem  Fidibus  entzündet. 

Wird  das  Drahtnetz  über  den  Brenner  gehallbn  und  dann  erst  das 
Gas  über  dem  Netze  entzündet,  so  pflanzt  sich  die  Flamme  nicht  nach 
unten  hin  fort,  Fig.  250. 

Wird  eine  heisse,  blau  brennende  Gasflamme  so  lange  durch  ein  mit 
der  Zange  gehaltenes  Drahtnetz  niedergedrückt,  bis  dieses  glühend  ge- 
worden ist,  so  schlägt  die  Flamme  nach  oben  durch. 

Man   schraube   nun   den    Drahtnetzcylinder  von    der  Grubenlampe 

ab,  und  entzünde   die   mit   Oel  gespeiste   Lampe.      An   dieser  Flamme 

Piff.  250.  entzündet  sich  ein  Gasstrom,  welcher  aus  einem 

.  Bunse naschen  Brenner  austritt,  sofort.    Schraubt 

'^  man  jedoch  den  Cy linder  aus  Drahtgewebe  über 

die  Grubenlampe,  so  brennt  Leuchtgas,  welches 

man  gegen   die  Lampe    strömen    lässt,   nur   im 

^JL^  Innern  des  Drahtcylinders ;  die  Flamme  pflanzt 

V  sich  aber  nicht  nach  aussen  fort,  und  es  ist  un- 

JL  möglich,   den  Gasstrom  ausserhalb  der  Gruben- 

^^■^^^       lampe  zum  Brennen  zu  bringen. 

Dabei  ist  vorausgesetzt,  dass  das  Gewebe 
nicht  glühend  wird.  In  der  Regel  ist  Dasselbe  nicht  einfach,  sondern 
mehrfach  über  einander  gelegt  und  dann  ist  ein  Glühendwerden  nicht  zu 
befürchten. 

In  einem  Glascy linder  von  etwa  15  cm  Weite  und  40  cm  Höhe 
(oder  einer  grossen  mit  der  Oefiiiung  nach  oben  befestigten  Glasglocke) 
erzeugt  man  ein  brennbares  Gasgemenge  durch  Eingiessen  von  etwas 
Aether  und  Umschütteln  des  mit  einer  Glasplatte  bedeckten  Gefasses. 

Um  das  Vorhandensein  eines  brennbaren  Gemisches  aus  Luft  und 
Aetherdampf  zu  constatiren,  nähere  man  der  Cylinderöffnung  einön 
brennenden  Fidibus;  sofort  entsteht  eine  grosse  Flamme,  welche  durch 
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Auflegen  der  nicht  laCtdicht  schlieBsenden  ^)  Glasplatte  alsbald 
wieder  zu  ersticken  ist.     ^ 

Hierauf  wird  die  an  einem  langen  Brahthaken  befestigte  und 
entzündete  Grubenlampe  in  den  Cylinder  langsam  eingesenkt.  Es  zeigt 
sich  ein  plötzliches  Aufflammen  im  Innern  des  Draht  gewebes,  die  Lampe 
erlöscht,  der  Aetherdarapf  aussen  entzündet  sich  aber  nicht. 

Nachdem  die  Lampe  wieder  entfernt  ist,  beweist  man,  dass  noch 
brennbares  Dampfgemisch  genug  vorhanden  war,  durch  nochmaliges 
Entzünden  desselben  durch  einen  brennenden  Fidibus. 

c.    Grubengas  und  Chlor. 

1  Vol.  Grubengas  mit  2  Vol.  Chlorgas  gemischt  zeigen  im  zerstreuten 
Tageslicht  keine  Wirkung^;  mit  einer  Flamme  entzündet,  verpufil  das 
Gasgemenge  schwach  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  starker 
Russabscheidung. 

Die  Ausführung  des  Versuchs  s.  S.  185,  3,  o. 


§.5. 
A  e  t  h  y  1  e  n  g  a  8,    C^  H4. 

1.    Darstellung  aus  Alkohol  mit  Schwefelsäure. 

a.  In  einem  11  fassenden  Gasentwicklungskolben  (Fig.  142,  S.  202) 
werden  30  g  Weingeist  (von  80  %)  vorsichtig  mit  240  g  (etwa  ISOcbcra) 
concentrirter  Schwefelsäure  allmälig  und  unter  Umschwenken  vermischt, 
sodass  die  Erhitzung  nicht  zu  stark  wird.  Bei  Bereitung  grösserer 
Mengen  des  Gemisches  kühlt  man  das  Mischgefoss  durch  Einstellen  in 
kaltes  Wasser  ab. 

In  den  Entwicklungskolben  wird  nun  soviel  reiner  Quarzsand  ^) 
(etwa  100  g)  gebracht,  dass  der  Gefassiuhalt  ziemlich  dickflüssig  er- 
scheint. So  vorgerichtet  ist  der  Kolben  mit  einem  Stopfen  zu  ver- 
schliessen,  dessen  Bohrungen  ausser  der  Gasleitungsröhre  entweder  eine 
gebogene,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllte  Sicherheits röhre  oder 
eine  gerade,  unten  in  ein  Präparatengläschen  gestellte  Trichterröhre  trägt. 
Das  Röhrchen  ist  im  letzteren  Falle  nachträglich  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  füllen. 


^)  Im  hiesigen  Laboratorium  ereignete  sich  der  Fall,  dass,  nachdem  der 
Cylinder  durch  etwas  längeres  Brennen  des  Aethergemisches  warm  gioworden 
war  und  eine  dünne,  eben  gescliliffene  Glasplatte  aufgelegt  wurde,  in  Folge 
der  Condensation  des  Aetherdampfes  im  Cylinder  ein  leerer  Baum  entstand 
\md  die  Glasscheibe  durch  den  äusseren  Luftdruck  mit  grosser  Gewalt  in  den 
Cylinder  hineingeschmettert  wurde.  —  *)  Vor  einem  directen  Sonnenstrahl  ist 
das  Oasgemisch  sehr  zu  bewahren.  —  *)  Der  Zusatz  des  Sandes  ist  idurchaug 
nöthig,  da  die  Flüssigkeit  sonst  fortwährend  überschäumt. 
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Das  Erhitzen  des  Kolbens  geschieht  ontor  öfterem  Umschwenken 
seines  Inhalts  am  sichersten  auf  einem  im  VoriAs  bereits  stark  angeheiz- 
ten Sandbad,  anderenfalls  über  dem  Drahtnetz;  dann  mnss  aber  langsam 
und  vorsichtig  angewärmt  werden. 

Das  entweichende  Aethylengas  ist  durch  Aetherdampf,  Kohlens&ure- 
und  Schwefligsäure-Anhydrid  verunreinigt.  Durch  Waschen  mit  Natron- 
lauge wird  es  reiner  erhalten. 

Aethylengas  ist  wegen  seiner  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  über 
warmem  Wasser  aufzufangen. 

b.  Statt  ein  Gemisch  aus  AJkohol  und  Schwefelsäure  zu  erhitzen, 
kann  man  auch  den  Dampf  des  Alkohols  in  siedende,  verdünnte  Schwefel- 
säure treten  lassen,  und  umgeht  dabei  die  Unannehmlichkeit,  einen  ziem- 
lich dicken  Brei  in  Glasgefössen  erhitzen  zu  müssen. 

Der  zu  benutzende  Apparat,  Fig.  251,  besteht  aus  dem  kleinen,  mit 
Sicherheits-  und  Dampf leitungsröhre  versehenen  Kölbchen  a,  welches 
starken  Alkohol  enthält,  dem  grösseren  (11  fassenden)  Kolben  &,  welcher 

Fig.  251. 


mit  einem  Gfemisch  aus  3  Thln.  Wasser  und  10  Thln.  eonoentrirter 
Schwefelsäure  beschickt  ist  und  der  zweihalsigen ,  etwas  Wasser  enthal- 
tenden Waschflasche  c.  In  dem  Stopfen  des  Kolbens  b  ist  ausser  den 
beiden  Röhren  noch  ein  Thermometer  luftdicht  einzufügen,  dessen  Kugel 
in  die  Flüssigkeit  eingetaucht  sein  muss. 

Zunächst  wird  die  Schwefelsäure  in  h  zum  Sieden  erhitzt,  wobei  die 
Temperatur  derselben  160  bis  165^  zu  betragen  hat,  jedenfalls  aber  170® 
nicht  überschreiten  darf.  Dann  bringt  man  den  Alkohol  in  a  zum  Kochen 
und  fangt  das  aus  c  austretende  Gas  über  warmem  Wasser  auf  oder 
entzündet  es,  nachdem  die  Luft  aus  dem  Apparat  vollständig 
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ansgetrieben  ist,  direct  an  der  Ausströmnngsröhre ,  aufweiche  mit 
Kautschakschlauch  eine  Messingspitze  (weite  Löthrohrspitze  z.  B.)  oder 
ein  Schnittbrenner  fiir  Leuchtgas  befestigt  wurde. 

Allzustarkes  Kochen  des  Alkohols  ist  zu  vermeiden,  weil  sonst  die 
Reaction  zu  stürmisch  wird.  Wenn  sich  eine  genügende  Alkoholmenge 
in  der  Säure  angesammelt  hat,  kann  da9  Erhitzen  des  Kölbchens  a  unter- 
brochen werden,  und  der  Gasstrom  dauert  doch  noch  längere  Zeit  mit 
ziemlicher  Starke  fort. 

2.    Eigenschaften  des  Aethylens. 

a.  Brennbarkeit. 

Das  aus  einer  engen  Röhre  oder  besser  aus  einem  Schnittbrenner 
ausströmende  Gas  brennt  mit  sehr  hellleuchtender  Flamme. 

Um  das  in  Cylindem  aufgesammelte  und  entzündete  Aethylengas 
rasch  herauszutreiben,  giesst  man  Wasser  aus  einer  Giesskanne  in  die 
Cylinder. 

Auch  dadurch  lässt  sich  eine  schöne  Flamme  erzielen,  dass  man  das 
Gas  in  einer  tiefen  Wanne  in  einer  Glasglocke  aufiangt,  deren  Tubulus 
mittelst  Kork  eine  mit  Hahn  versehene  Röhre  trägt.  Man  entzündet  das 
durch  den  geöffneten  Hahn  ausströmende  Gas  und  drückt  die  Glocke  in 
die  Wanne  hinab. 

b.  Zerlegung  durch  Glühhitze. 

Zu  diesem  Versuch  muss  das  Gas  vollständig  getrocknet  sein,  was 
durch  Chlorcalcium ,  nicht  aber  durch  Schwefelsäure,  geschehen  kann,  da 
Letztere  das  Aethylengas  mit  Leichtigkeit  absorbirt. 

Das  Gas  wird  in  ziemlich  langsamem  Strom  durch  eine  Kugelröhre 
aus  Bchwerschmelzbarem  Glase  geleitet ,  welche  mit  Hülfe  einer  Gebläse- 
flamme zur  Hellrothgluth  erhitzt  wird.  Selbstverständlich  muss  die  Luft 
zuvor  aus  dem  Apparat  ausgetrieben  sein.  Schon  nach  wenigen  Secunden 
hat  sich  die  Glaskugel  innen  mit  einer  dünnen  spiegelnden  Schicht  von 
schwarzer  Gaskohle  überzogen.  Da  das  Glas  etwas  erweicht,  so  müssen 
beide  Arme  der  Kugelröhre  unterstützt  werden. 


§.6. 
Leuchtgas. 

1.    Darstellung. 

a.  Will  man  nur  zeigen,  dass  beim  Erhitzen  von  Steinkohlen  oder 
Holz  brennbares  Gas  entweicht,  so  erhitzt  man  trockne,  grob  zerstossene 
Steinkohlen  oder  Holzstückchen  (Lampenhölzer  z.  B.)  in  einem  Reagenz- 
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röhr,  dessen  Oeffnung  mit  einem  durchbohrten  Stopfen  verschlossen  ist, 
welcher  eine  knieförmig  gebogene  Glasröhre  tr&g^t. 

Das  Reagenzrohr  wird  vorsichtig  über  der  Gaslampe  angewärmt  und 
in  horizontaler  oder  etwas  nach  vorn  geneigter  Lage  ziemlich  stark  erhitzt. 

Es  entwickeln  sich  Wasser-  und  Theerdampfe,  welche  zum  Theil  am 
kälteren  Röhrenende  verdichtet  werden  und  bei  verticaler  Stellung  des 
glühend  heissen  Reagenzrohrs  leicht  herabfliessen  und  dadurch  das 
Gefass  zertrümmern  würden. 

Sobald  dichter  Dampf  aus  der  aufwärts  führenden  Glasröhre  aus- 
tritt, entzündet  man  denselben  durch  eine  zweite  Flamme.  Da  das 
condensirte  Wasser  öfter  die  Glasröhre  verschliesst  und  so  den  Gasstrom 
momentan  unterbricht,  so  erlöscht  das  kleine,  aber  leuchtende  Flämmchen 
leicht  und  muss  öfters  von  Neuem  entzündet  werden. 

b.  UmdurchdasExperimentzugleicheinBildderfabrikmässigen 
Gewinnung  des  Leuchtgases  zu  geben,  sodass  es  dem  Studirenden  beim 
Besuche  einer  Gasanstalt  leicht  ist,  sich  über  den  Gang  der  Fabidkation 
zu  Orientiren,  habe  ich  folgenden,  sicher  ai'beitenden  Apparat  zusammen- 
gestellt, Fig.  252. 

Die  Gas  r  et  orte  wird  durch  eine  etwa  40  cm  lange  Verbrennungs- 
röhre  ^)  von  gewöhnlichem  Kaliber  repräsentirt.  Die  Röhre  ist  an  ihrem 
hinteren  Ende  zugeschmolzen  und  mit  grob  zerstossenen,  trocknen  Stein- 
kohlen gefüllt.  Durch  gelindes  Aufklopfen  der  Röhre  ihrer  Länge  nach 
auf  dem  Tisch  erzeugt  man  einen  Kanal  über  den  Kohlenstückchen. 

Die  Röhre  wird,  so  weit  sie  gefüllt  ist,  im  Lampenofen  mit  aufgelegten 
Thonplatten  ziemlich  stark  erhitzt,  nachdem  das  Anwärmen  durch  kleine 
Flammen  mit  der  nöthigen  Vorsicht  geschehen  war. 

Das  vordere,  etwa  6  cm  aus  dem  Ofen  herausstehende  Ende  der 
Röhre  ist  durch  einen  Korkstopfen  verschlossen,  dessen  nicht  allzuenge 
Glasröhre  die  dampfförmigen  Zersetzungsproducte  der  Kohlen  in  den 
Röhrencondensator  leitet.  ^ 

Derselbe  ist  aus  drei,  durch  kurze  Kautschukschlauchstücke  verbun- 
denen U-Röhren  zusammengesetzt,  von  welchen  die  beiden  unteren  in 
einem  mit  kaltem  Wasser  gefüllten  Glasgef&ss  -stehen  *)•  In  diesem  Röhren- 
system scheidet  sich  The  er  und  Gaswasser  ab,  welches  wegen  seines 
bedeutenden  Gehalts  an  Ammoniumcarbonat  auf  rothes  Lackmuspapier 
sehr  stark  alkalisch  reagirt,  wie  eine  nach  Beendigung  der  Operation  aus- 
zuführende Prüfung  beweist. 

Aus  dem  Röhren-Condensator  gelangt  das  Gas  in  den  Coaksthurm. 


1)  Statt  der  Glasröhre  kann  auch  eine  dünnwandige  Porcellanröhre  benutzt 
werden,  welche  jedoch  ohne  Binne,  also  durch  die  dinecten  Flammen  zu  er- 
hitzen ist.  Das  ans  dem  Ofen  hervorstehende  hintere  Ende  der  Bohre  wird 
durch  einen  Stopfen  verschlossen.  —  ^)  Statt  dreier  Bohren  kann  auch  ein 
System  von  fünf  Bohren,  von  welchen  drei  unten  und  zwei  oben  zu  stehen 
kommen,  in  Anwendung  gebracht  werden. 
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Derselbe  ist  ein  gewöhnlicher  Trockenthurm ,  weloher  mit  ange- 
feuchteten Goaksstückchen  geföUt  ist.  Seine  obere  Oeffnung  wird  dnrch 
einen  Kautschukstopfen  verschlossen,  dessen  eine  Bohrung  das  Gras 
austreten  lässt,  während  die  andere  einen  mit  Wasser  gefüllten  Hahn- 
trichter  trägt ^).  Von  Zeit  zu  Zeit  öffnet  man  den  Hahn  etwas,  damit 
frisches  Wasser  auf  die  Coaksstücke  fliesst. 

Das  mit  Theerbestandtheilen  beladene  Wasser  sammelt  sich  im 
unteren  Reservoir  des  Coaksthurms  und  würde  von  hier  aus  dnrch 
die  untere  Seitenröhre  abfliessen,  sobald  es  deren  Hohe  erreicht  hat. 

Das  den  Coaksthurm  verlassende  Gas  tritt  in  einen  weiteren 
Beinigungsapparat,  welcher  aus  einem  Ezsiccator  ähnlichen  GefEss 
construirt  werden  kann,  indem  man  einen  kleinen  Drahtdreifuss  in  das- 
selbe stellt  und  eine  kreisförmige  Scheibe  aus  Drahtnetz  darauf  legt. 
Dieselbe  besitzt  an  einer  Stelle  eine  Oefibung,  durch  welche  die  Gas- 
zuleitungsröhre  bis  auf  den  Boden  des  Gefasses  herabreicht.  Das  Draht- 
gewebe, wie  äer  Boden  des  Reinigers,  ist  mit  schwach  angefeuchtetem 
Kalkhydrat  oder  mit  Lam in g' scher  Masse  bedeckt.  Letztere  erhält 
man  durch  Vermischen  von  Kalkhydrat  mit  Sägespähnen  in  einem  Mör- 
ser und  Befeuchten  der  Masse  mit  Eisenvitriollösnng.  So  vorbereitet 
muss  diese  Masse  einige  Stunden  an  der  Luft  gestanden  haben,  damit 
sie  GalciumsuKat ,  Eisenhydroxyd  und  überschüssiges  Calciumhydroxyd, 
aufgelockert  durch  Sägespähne,  enthält. 

Der  Reinigungsapparat  ist  durch  einen  gut  passenden  Deckel  ver- 
schlossen, durch  welchen  die  beiden  Gasleitungsröhren  führen.  Der 
Deckel  kann  von  Holz  sein,  es  ist  aber  jedenfalls  erforderlich,  dass  er 
ziemlich  fest  sitzt  und  dass  alle  Fugen  und  undichte  Stellen  mit  Glaser- 
kitt oder  Wachs  luftdicht  geschlossen  sind.  Besser  ist  ^n  gut  einge- 
schliffener und  mit  Talg  bestrichener  Glasdeckel,  wie  soVne  bei  Exsic- 
catoren  üblich  sind.  An  zwei  Stellen  lässt  man  den  Deckel  durchbohren 
und  die  Gasleitungsröhren  (etwa  mit  Siegellack)  einkitten. 

Da  die  verschiedenen  Condensations-  und  Reinigungsapparate  Luft 
enthalten,  so  muss  diese  begreiflicherweise  erst  durch  das  Leuchtgas  aus- 
getrieben sein,  ehe  man  dasselbe  in  dem  Gasometer  aufsammelt.  Darum 
wii'd  eine  T- Röhre  eingeschaltet,  deren  abwärts  führender  Schenkel  so- 
wohl, wie  der  dem  Gasometer  zugerichtete,  Kautschukschlauchstücke 
trägt,  über  welche  Schraubquetschhähne  geschoben  sind. 

Anfangs  ist  h  geschlossen  und  a  geöffnet.  Der  hier  befindliche 
Schlauch  trägt  eine  in  Wasser  tauchende  Glasröhre,  aus  welcher  das  Gas 
in  Blasen  entweicht. 

Ist  dies  einige  Zeit  hindurch  geschehen,  so  dass  man  anzunehmen 
berechtigt  ist,  die  Luft  sei  grösstentheils  aus  dem  Apparat  ausgetrieben. 


^)  Die  schon  vor  Beg^inn  der  Operation  mit  Wasser  zu  füllende  Trichter- 
rölire  (das  Wasser  bleibt  nach  dem  Schliessen  des  Hahns  in  der  Röhre  schwe- 
ben) muss  grösser  sein  als  die  Wasserhöhe  im  Gasometer. 
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8o  versucht  man  die  einzelnen  Gashlasen  zu  entzünden;  hrennt  das 
Gas,  so  öffnet  man  zuerst  den  Hahn  h  und  schliesst  dann  a.  Hier- 
durch ist  das  Gas  genöthigt  in  den  Gasometer  einzutreten. 

Die  Gonstruction  desselben  ist  der  in  Gasfabriken  gebrauchlichen 
nachgebildet«  Eine  etwas  hohe,  oben  mit  Knopf  versehene  Glasglocke, 
welche  4  bis  51  fasst,  ist  in  ein  mit  Wasser  gef&lltes,  passendes  und 
etwas  hohes  Glasgeföss  vollständig  eingetaucht.  Die  beiden  mehrfach 
gebogenen,  gläsernen  Gasleitungsröhren  reichen  innen  genau  so  weit  in 
die  Höhe,  dass  ihr  oberes  Ende  die  Wölbung  der  Glocke  berührt,  sobald 
diese  bis  zum  Boden  des  Gefasses  herabgedrückt  ist. 

Der  Wasserstand  im  Geföss  hat  so  hoch  zu  sein,  dass  die  beiden 
Bohren  gerade  noch  über  den  Wasserspiegel  hervorragen,  wenn 
die  Glocke  untergetaucht  ist.  Um  dies  zu  erreichen,  stülpt  man  zuerst 
die  Glocke  über  die  Röhren  und  giesst  dann,  zxdetzt  vorsichtig,  das 
nöthige  Wasser  in  das  Gefäss,  wobei  die  Quetschhähne  a  und  b  geöfiPnet 
sein  müssen ,  wogegen  der  Hahn  c  besser  geschlossen  wird  ^).  |In  der 
Kuppe  der  Glocke  bleibt  schliesslich  noch  ein  wenig  Luft  zurück,  welche 
jedoch  ganz  unschädlich  ist. 

Hierauf  wird  h  geschlossen  xind  erst  dann  geöffuet ,  wenn  der  bei  a 
austretende  Gasstrom  brennbar  ist,  wie  dies  oben  erwähnt  wurde. 

Die  Gasleitungsröhren  bleiben  ziemlich  gut  von  selbst  stehen,  man 
kann  sie  aber  auch  durch  Korkstücke,  welche  mit  den  nöthigen  Aus- 
schnitten versehen  sind  und  auf  den  Rand  des  Gefasses  gesetzt  werden 
oder  auf  eine  sonstige  Art  befestigen,  oder  durch  passende  Stative  halten 
lassen. 

Die  das  Gas  der  Consumtion  zuführende  Röhre  trägt  oben  gleich- 
falls ein  durch  Schraubquetschhahn  verschliessbares  Schlauchstück,  in 
welches  eine  knieförmig  nach  oben  gebogene  Glasröhre  geschoben  ist. 
Auf  Letztere  wird  mit  Hülfe  eines  Schlauchstücks  ein  gewöhnlicher  Gas- 
brenner, Schnittbrenner  z.  B.,  befestigt. 

Ist  das  äussere  Geföss  des  Gasometers  etwas  hoch  und  nicht  zu 
weit,  so  ist  eine  besondere  Führung  der  Glocke  ganz  unnöthig.  Um  den 
Druck  im  Apparat  nicht  zu  stark  werden  zu  lassen  —  die  Verbrennungs- 
röhre  könnte  sonst  aufgeblasen  werden  —  hebe  man  die  Glocke  wäh- 
rend der  etwa  Va  Minute  dauernden  Füllung  am  Knopf  vorsichtig  in  die 
Höhe. 

Es  braucht  kaum  bemerkt  zu  werden,  dass  man  auch  eine  besondere 
Führung  für  die  Glocke  herstellen  kann,  indem  man  den  Gasometer  auf 


^)  Hierdurch  wird  vermieden,  dass  Wasser  in  die  Oasableitungsröbre  ge- 
langt, was  nicht  geschehen  darf,  weil  es  sonst  sehr  schwierig  ist,  das  Gas  durch 
die  Bohre  c  zum  Ausströmen  zu  bringen.  Sollte  dennoch  durch  Unvorsichtigkeit 
Wasser  in  die  Bohre  gekommen  sein,  so  bläst  man  dieses  späterhin  mit  dem 
Mund  in  den  Gasometer  zurück;  die  hierbei  in  die  Glocke  tretende  geringe 
^enge  Luft  ist  von  keinem  Nachtheil. 
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ein  Brett  stellt,  auf  welchem  3  oder  4  vertikale  Holzstähe  so  hefeBtigi; 
sind,  dass  sich  die  Glocke,  sobald  sie  über  das  äassere  Geföss  heraosragt, 
an  diese  Stäbe  anlehnen  kann.  Man  wird  alsdann  zwei  der  Stäbe  oben 
durch  einen  horizontalen  Querarm  verbinden  und  unter  dessen  Mitte 
ebenso  wie  an  sein  eines  Ende  Draht  ringe  oder  Röllchen  befestigen 
lassen,  welche  zur  Führung  einer  Schnur  dienen.  Diese  wird  einerseits 
an  den  Knopf  der  Glocke  gebunden  und  trägt  andererseits  ein  Metall- 
stück, welches  der  Glocke  ungefähr  das  Gleichgewicht  hält 

Ist  der  Gasometer  nahezu  gefüllt,  so  öffiiet  man  den  Hahn  a  und 
hält  sofort  den  Schlauch  bei  b  zu,  woselbst  der  Hahn  dann  vollständig 
zu  schli  essen  ist. 

Hierauf  wird  der  Quetschhahn  c  geöfiPnet  und  das  ausströmende  Gas 
entzündet.  Es  brennt  mit  recht  heller  Flamme,  besonders  w«nn  der  Gas- 
druck nicht  zu  gross  ist  (etwa  3  bis  4cm  Wasserhöhe);  darum  drücke 
man  die  Glocke,  im  Falle  kein  Gegengewicht  sie  hält,  nicht  herab,  son- 
dern halte  ihr  Heruntersinken  in  Folge  des  eigenen  Gewichts  etwas  auf. 

Das  in  dem  Rdhrencondensator  und  das  im  Coaksthurm  angesam- 
melte Gaswasser  reagirt  (letzteres  ziemlich  schwach)  in  Folge  seines 
Gehalts  an  Ammoniumcarbonat  auf  rothes  Lakmuspapier  alkalisch. 

2.    Eigenschaften   des  Leuchtgases. 

a.    Geringes  specifisches  Gewicht. 

a.  Füllen  eines  Collodiumballons. 

Ein  zuvor  gut  zusammengedrückter  und  durch  Aussaugen  von  Luft 
möglichst  befreiter  Collodiumballon ,  dessen  Hals  um  eine  Glasröhre  ge- 
bunden ist,  wird  mit  Leuchtgas  gefüllt,  indem  man  die  Röhre  durch 
einen  Kautschukschlauch  direct  mit  der  Gasleitung  verbindet,  doch  muss 
durch  vorheriges  Oeffnen  des  Gashahns  die  Luft  aus  dem  Schlauch  bereits 
ausgetrieben  sein.  Sobald  der  Ballon  ziemlich  straff  gespannt  ist,  schliesst 
man  den  Gashahn,  zieht  die  Glasröhre  heraus  und  die  Fadenschlinge  um 
den  Hals  des  Ballons  vollends  zu.  Der  Ballon  steigt  recht  gut,  kommt 
aber  nach  einigen  Stunden  wieder  herab ;  besonders  rasch  sinkt  er  wieder, 
wenn  der  Hals  nicht  dicht  geschlossen  war. 

ß.    Gasindicator  auf  Diffusion  gegründet  siehe  Seite  77,  c.  u.  f. 

b.  Leuchtgasexplosionen 

treten  ein,  sobald  in  einem  Räume  Leuchtgas  mit  der  geeigneten  Luft- 
menge gemischt  ist,  und  ein  brennender  Körper  die  Entzündung  veranlasst. 
Mit  Hülfe  der  electrischen  Pistole  ist  es  schwierig  ohne  vorherige 
Abmessung  der  Gase  aus  Leuchtgas  und  Luft  ein  explosibles  Gemenge 
zu  erzielen,  doch  in  folgender  Weise  gelang  es  mir  leicht,  gefahrlose 
Explosionen  hervorzurufen. 
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Eine  etwa  1  1  fassende  stark  wandige,  dreihalsige  Flasche,  Fig.  253, 
deren  Hälse  nicht  zu  eng  sind,  wird  in  der  Art  vorbereitet,  wie  es  die 
Fignr  zeigt.  Darch  den  ersten  Kork  führt  man  Leuchtgas  ans  der  Gas- 
leitung ein  und  entzündet  das  Gas  nach  einigeq  Augenblicken,  sobald  die 
Luft  ausgetrieben  ist,  an  der  Mündung  der  yerticalen  15  bis  20  cm  lan- 
gen und  1  cm  weiten  (nicht  engeren)  Glasröhre,  während  selbstverständ- 
lich der  dritte  Tubulus  geschlossen  bleibt. 

Hierauf  wird  der  Gashahn  zugedreht  und  die  dritte  Tubulatur  der 
Flasche  geö£fnet.     Im  ersten  Augenblick  vergrössert  sich  die  Gasflamme 


Fig.  253. 


oben  an  der  Röhre,  wird 
aber  bald  kleiner  und  in 
dem  Maasse  als  der  In- 
halt der  Flasche  an  Luft 
reicher  wird,  welche  durch 
den  offenen  Tubulus  ein- 
tritt, verliei-t  die  Gas- 
flamme ihre  Leuchtkraft, 
wird  blau  und  senkt  sich 
schliesslich  langsam  in  der 
Röhre  herab.  Sobald  die 
Flamme  in  das  Innere  der 
Flasche  gelangt,  findet 
mehr  oder  weniger  heftige 
Explosion  statt ,  welche 
jedoch  ungefährlich  ver- 
läuft, weil  ja  durch  den 
ofiPenen  Flaschenhals  und 
die  Glasröhre  den  Gasen  der  Austritt  gestattet  ist.  Aus  diesen  Oeffnun- 
gen  schlagen  während  der  von  dumpfem  Knall  begleiteten  Explosion 
grosse  Flammen  heraus. 
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Anhang. 

Uebep  die  Natur  der  riammen  (s.  Seite  99,  §.  6). 
Die  Liohtentwioklung  der  Flammen  0- 

Glühende    Dämpfe. 

1.    Linienspectren. 

Viele  bei  höherer  Temperatur  vergasbare  Elemente  oder  Verbin- 
dungen liefern  selbst  bei  den  höchsten  Hitzegraden  vorzugsweise  nar 
Licht  von  wenigen,  bestimmten  Strahlengattungen.    So  geben  sämmtliche 


*)  In  den  meisten,  selbst  allerneuesten  Lehrbüchern  der  Chemie  wird  bei 
dem  Abschnitt  über  das  Leuchten  der  Flammen  ganz  ausschliesslich  oder  doch 
in  der  Hauptsache  noch  die  Davy'sche  Theorie  unverändert  beibehalten  und 
gelehrt,  dass  Flammen  leuchtend  sind,  wenn  ein  fester  Körper  in  denselben 
abgeschieden  wird,  nichtleuchtend,  wenn  nur  gasförmige  StofTe  vorhanden  sind. 
Die  Aufhebung  der  Leuchtkraft  kohlenstoffhaltiger  Flammen  durch  Beimischung 
von  Luft  sei  bedingt  durch  den  anwesenden  Sauerstoff,  welcher  den  Kohlenstoff 
im  Moment  seiner  Abscheidung  sofort  oxydire  u.  s.  w. 

Allerdings  besitzen  wir  bis  jetzt  noch  keine  umfassende  Theorie  der  mannig- 
fachen Erscheinungen,  welche  die  Leuchtflammen  bieten,  aber  es  dürfte  doch 
hohe  Zeit  sein,  dass  Angaben,  welche  dem  Stande  unserer  heutigen  Kenntnisse 
nicht  mehr  entsprechen,  in  den  Lehrbüchern  durch  correctei-e  ersetzt  werden. 

Während  es  mir  unmöglich  ist,  an  dieser  Stelle  Versuche  zu  beschreiben, 
welche  in  einer  von  verschiedenen  Seiten  als  unzutreffend  bewiesenen  Weiite 
erklärt  zu  werden  pflegen,  so  würde  ich  es  andererseits  für  unberechtigt  halten, 
wollte  ich  meine,  theilweise  erst  neuerdings  veröffentlichten  Ansichten  als  die 
allein  maassgebenden  für  die  Bearbeitung  des  nachfolgenden  Kapitels  gelten 
lassen.  Doch  kann  ich  nicht  umhin,  wenigstens  insofern  von  der  durch  mich 
gegebenen  Beweisführung  Gebrauch  zu  machen,  dass  ich  einige  der  wichtigsten, 
daselbst  erwähnten  Thatsachen,  welche  nicht  bestritten,  höchstens  später  ein- 
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Verbindangen  des  Natrinms  nur  einen  einzigen  gelben  Strahl  ^)  (welcher 
bei  sehr  guten  Spectroscopen  als  eine  Doppellinie  eracheint),  Kaliumver- 
bindungen einen  rothen  und  einen  violetten  Strahl  u.  s.  w. 

Als  Wärmequelle  zur  Erhitzung  der  am  besten  als  leichtflüchtige 
Chlorverbindungen  zu  verwendenden  Präparate  dient  eine  nichtleuch- 
tende Wasserstoff-  oder  die  schwach  blau  gefärbte  Leuchtgasflamme'  des 
Bunsen' sehen  Brenners.  Ausserdem  benutzt  man  häufig  den  electrischen 
Funken,  indem  man  demselben  Gelegenheit  giebt,  auf  seinem  Wege  Theil- 
chen  der  betrefienden  Substanz  zu  erhitzen. 

a.    Flammenfarbung. 

Eine  Reihe  Bunsen 'scher  Gaslampen  (siehe  unten  Fig.  254),  stelle 
man  neben  einander  auf,  und  bringe  in  jede  einen  mit  der  betreffenden 

Fig.  254. 


Substanz  beladenenen  Platindraht.    Diese  Drähte  sind  einerseits  zu  einer 
Schlinge  umgebogen  und  an  ihrem  anderen  Ende  in  ein  Glasröhrchen 


mal  vielleicht  anders  gedeutet  werden  können,  unter  Anderem  in  den  unten 
beschriebenen  Versuchen  darlege. 

Hierdurch  ist  es  mir  allein  möglich,  ein  gewisses  System  in  ein  Kapitel 
zu  bringen,  welches  seither  trotz  seiner  Wichtigkeit  in  Lehrbüchern  und  Vor- 
trägen darum  etwas  stiefmütterlich  behandelt  wurde,  weil  man  statt  einer 
durch  Beweise  getragenen,  übersichtlichen  Darstellung,  nur  un- 
klare Vermuthungen  und  widersprechende  Angaben  hätte  bieten  können.  Dass 
sich  im  Nachfolgenden,  obwohl  nur  die  Hauptpunkte  erwähnt  sind,  immerhin 
noch  einzelne  Lücken  finden,  ist  in  der  Beschränktheit  unserer  Kenntnisse  be- 
gründet. 

In  der  hier  gegebenen  Ausführlichkeit  wird  man  den  vorliegenden  Oegen- 
stand  bei  Vorträgen  über  Experimentalchemie  des  Zeitmangels  wegen  nicht 
beliandeln  können,  wohl  aber  als  passendes  Thema  für  sogenannte  „Ausge- 
wählte Kapitel."  Die  neue  Art  der  Darstellung  nöthigte  zu  etwas  eingehen- 
derer Hinweisung  auf  die  theoretischen  Verhältnisse,  als  dies  sonst  im  vorliegen- 
den Buch  geschehen  ist. 

^)  In  der  Nähe  der  hellen  Linie  beobachtet  man  im  Spectroscop  auch  noch 
ein  lichtschwaches  continuirliches  Spectrum. 
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416  Flammenfärbung;  FunkeDfarbung. 

eingcBchmolzen,  welches    horizontal  auf   ein   passendes  Stativ  gesteckt 
wird. 

Die  Drahtschlingen  befeuchtet  man  ein  wenig  and  taucht  die  erste 
in  Chlornatriumpulver,  die  zweite  in  natriumfreies  Ghlorkalium 
(oder  in  reinen  Salpeter),  die  dritte  in  Ghlorstrontium  und  die  vierte 
in  Chlorbaryumpulver,  sodass  an  jeder  Drahtschlinge  ein  wenig*  des 
Pulvers  hängen  bleibt. 

Die  Schlingen  führt  man  dann  etwas  unter  der  Mitte  der  Flamme 
in  deren  äusseren  Mantel  ein,  sodass  die  Flamme  möglichst  charakte- 
ristische Färbung  annimmt. 

Damit  eine  solche  Schlinge  mehr  Substanz  fassen  kann,  empfehle 
ich  sie  in  der  Weise  herzustellen,  dass  man  den  Platindraht  etwa  drei- 
mal um  ein  dünnes  Stabchen  wickelt,  sodass  die  Windungen  ziemlich 
dicht  an  einander  liegen;  schliesslich  biegt  man  das  äusserste  Ende  des 
Drahts  nach  der  Mitte  des  gebildeten  Ringes,  wodurch  derselbe  zu  einem 
kleinen  Drahtkörbchen  wird,  Fig.  255.  Solche  Drahtkörbchen  sind  auch 
Fig.  255.  besonders  dann  sehr  bequem,  wenn 

man  gelöste  Substanzen  in  der  Flamme 
prüfen  will,  weil  ein  grosser  Tropfen 
in  dem  Körbchen  hängen  bleibt  und  daher  nach  dem  Verdunsten  des 
Wassers  die  Flammenfärbung  weit  kräftiger  und  lang  andauernder  wird, 
als  bei  Anwendung  einer  einfachen  Drahtscblinge. 

Auch  manche  permanente  Gase  oder  Dämpfe,  die  in  Folge  eines 
Verbrennungsprocesses  zum  Glühen  erhitzt  sind  und  somit  eine  Flamme 
bilden,  entsenden  Licht,  dessen  Spectrum  aus  hellen  Linien  besteht. 
So  die  röthliche  Flamm«  des  Cyangases,  die  Flamme  des  in  Schwefel- 
kohlenstofiTdampf  verbrennenden  Stickoxyds  (siehe  S.  437,  h.)  n.  a. 

b.    Funkenfärbung. 

Kegelförmige  fiolzkohlensplitter  von  der  Grösse  einer  Bleistiftspitze 
werden  mit  Salzsäure  ausgekocht,  gewaschen  und  dann  paarweise  mit 
Chlornatrium-  oder  Chlorkalinmlösung  getränkt.  Ein  Paar  so  vorberei- 
teter Kohlenspitzen  spiesst  man  auf  Platindrähte,  welche  mit  den  Polen 
eines  Inductionsapparats  in  Verbindung  stehen.  Der  zwischen  den  Koh- 
leuspitzen  übergehende  Funkenstrom  besitzt  dann  eine  gelbe,  resp.  violette 
Farbe  i). 

Beim  Durchgang  electrischer  Entladung  durch  verdünnte  Gase 
senden  diese  verschiedene  Strahlengattungen  aus.  Die  Drähte  eines 
Inductionsapparats  werden  mit  den  eingeschmolzenen  Platindrähten  der 
sogenannten  Geissle raschen  Röhren  verbunden.  Es  entsteht  ein  so 
intensiv  gefärbter  Lichtschein  in  der  Röhre,  dass  derselbe  zurNoth  aOch 


^)  Zur  Beobachtung  der  gefarbteu  luductionsfunken  ist  ein  Stativ  aus 
Hartgummi  mit  beweglichen  Klammern  sehr  geeignet,  welches  von  Deaaga 
in  Heidelberg  gefertigt  wird. 
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bei  schwachem  Tageslicht  vom  Auditorium  wahrgeuommeu  werden  kann* 
indess  ist  der  EfiPect  im  verdunkelten  Zimmer  ein  ganz  anderer. 

c.    Subjeetive  Darstellung  der  Spectrallinien. 

Die  wie  angegeben  erhaltenen  Flammenfärbungen  oder  durch  Elec- 
tricitätsentladung  glühenden  Gase  gestatten  dem  direct  blickenden  Auge 
nur  den  Totaleindruck  der  von  der  betreffenden  Substanz  bei  hoher 
Temperatur  ausgesandten  Strahlen  wahrzunehmen,  nicht  aber  diese  Strah- 
len einzeln  zu  beobachten. 

Zu  letzterem  Zwecke  dient  das  Spectroscop;  der  einfachere,  von 
Bunsen  und  Kirchhoff  angegebene  Spectralapparat  zur  subjectiven 
Beobachtung,Fig.  256,  ißt  jedoch  nur  bei  geringer  Zuhörerzahl  benutzbar. 

Die  bei  8  durch  einen  feinen,  regulirbaren  Spalt  eintretenden  Licht- 
strahlen gelangen  durch  das  Rohr  Ä  zu. dem  Flintglasprisma  ^,  in  wel- 
chem sie  gebrochen  werden  und  durch  das  Fernrohr  B  das  beobachtende 


Fig.  256. 


Auge  treffen.  Das  äussere  Ende  der  Röhre  C  trägt  eine  auf  Glas  photo- 
graphirte  Millimeterscala ,  welche  durch  eine  Gas-  oder  Eerzenflamme 
von  aussen  erleuchtet  wird.  Die  von  der  Scala  ausgehenden  Strahlen  werden 
an  der  Prismenfläche  total,  reflectirt  und  hierdurch  im  Femrohr  sichtbar. 
Zur  Herrichtung  des  Apparats  (für  genauere  Beobachtungen)  stellt 
man  das  Fernrohr  zunächst  auf  Unendlich  ein,  indem  man  es  vom  Appa- 
rat abschraubt  und  soweit  auszieht,  dass  ein  sehr  weit  entfernter  Gegen- 
stand darin  scharf  begrenzt  erscheint;  dann  wird  das  Fernrohr — ohne  dessen 
Theile  zu  verrüeken  —  wieder  an  seinen  Platz  gebracht.  Nun  schiebt  man 
eine  blaubrennende  Bunsen^ sehe  Gaslampe  vor  den  Spalt  und  bringt  in 
die  Flamme  einen  mit  Kochsalz  beladenen  Platindraht,  welcher  in  ein 

Heamann,  Anleitung  znm  Experimentiren.  27 
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418  Lichtentwicklung  der  Flammen. 

Glasröbrchen  eingeschmolzen  ist,  das  seineriseits  von  einem  Stativ  gehalten 
wird.  Der  durch  die  Kochsalzflamme  erleuchtete  Spalt  erscheint  im  Fem- 
rohr undeutlich,  und  es  ist  daher  das  Spaltrohr  so  heraus-  oder  hinein- 
zuschieben, bis  ein  sobarfes  Bild  des  Spalts  gesehen  wird.  Die  Weite  des 
Spalts  lässt  sich  durch  eine  Schraube  reguliren  und  ist  so  zu  wählen,  dass 
eine  helle  Lichtlinie,  aber  kein  breites  Band  im  Fernrohr  erscheint.  Bei 
sehr  engem  Spalt  ist  die  Lichtstarke  des  Spectrums  natürlich  eine  geringe; 
auch  erscheinen  dann  die  von  Unebenheiten  und  Staubtheilchen  an  den 
Spalträndem  herrührenden,  horizontalen,  dunklen  Streifen  sehr  störend. 

Es  kommen  im  Handel  auch  Spectroscope  vor,  deren  Scalenrohr 
ebenso  wie  das  Fernrohr  im  Winkel  drehbar  ist,  wodurch  man  in  Stand 
gesetzt  wird,  jede  Spectrallinie  in  die  Mitte  des  Sehfelds  und  auf  einen 
beliebigen  Theilstrich  einstellen  zu  können. 

Zur  Erzeugung  der  Metallspectren  verwendet  man  am  besten  die 
leichtflüchtigen  Chloride;  auch  die  chlorsauren  Salze  sind  ihrer  stärkeren 
Lichtentwicklung  wegen  empfohlen  worden;  absolute  Reinheit  der  Sub- 
stanz ist  jedoch  hierbei  schwer  zu  erzielen ,  aber  natürlich  das  Haupt- 
erforderniss. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  für  jede  Substanz  ein  besonderer 
Platindraht  dienen  muss,  auf  dessen  Oese  das  Salz  in  den  unteren  Theil 
der  Flamme  gebracht  wird. 

Um  die  Funkenspectren  zu  beobachten,  bringt  man  an  Stelle  der 
gefärbten  Flamme  den  Funkenstrom  vor  das  Spaltrohr,  welcher  zwischen 
den  als  Pole  eines  Inductionsapparats  dienenden  und  mit  den  Salzlösungen 
getränkten  Kohlesplittern  übergeht  (s.  o.) 

In  analogerWeise  bringt  man  die  leuchtende  6  ei  ssl  er 'sehe  Röhre  vor 
das  Spaltrohr^  um  das  Spectrum  des  betreffenden  Gases  wahrzunehmen. 

d.    Objective  Darstellung  der  Spectrallinien. 

Für  ein  grösseres  Auditorium  müssen  die  Spectrallinien  objectiv 
dargestellt  werden  und  dies  ist  mit  genügender  Helligkeit  nur  bei  An- 
wendung electrischen  Lichts  möglich,  wobei  dennoch  das  störende  Tages- 
licht soviel  als  möglich  durch  Fensterläden  oder  sehr  dichte  Vorhänge 
abzuhalten  ist. 

Zur  Erzeugung  des  electrischen  Stromes  bedarf  man  wenigstens  40 
Bunsen^sche  Zink-Kohle-Elemente;  bei  häufigerem  Gebrauch  des  elec- 
trischen Stromes  sind  übrigens  Grove'sche  Zink-Platin-Elemente  trotz 
des  viel  höheren  Anschaffungspreises  vorzuziehen,  einmal  wegen  der  bei 
Weitem  bequemeren  Zusammenstellungs-  und  Reinigungsweise,  dann 
wegen  der  bedeutenderen  Stromstärke  und  des  geringeren  Salpetersaure- 
Verlustes.  Die  Schwefelsäure  wird  auch  hier  mit  dem  fünf-  bis  zehn- 
fachen Gewichte  an  Wasser  verdünnt.  Ganz  besondere  Vorzüge  bietet 
der  Besitz  einer  magnetelectri sehen  Maschine  nach  Gramme  oder  Sie- 
mens nebst  der  dazu  nötbigen  Triebkraft  (Dampf- oder  Gaskraftmaschine). 

Die  Aufstellung  der  Dubosq' sehen   Lampe    sammt   zugehörenden 
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Vorrichtungen  zeigt  Fig.  257.  Die  beiden  aus  Gaskohle  gefertigten 
Electroden  werden  durch  eine  Regulirvorrichtung,  ans  Uhrwerk  und 
Electromagnet  bestehend,  möglichst  in  gleicher  Entfernung  von  einander 
gebalten  und  zu  diesem  Zweck  muss  sich  die  eine  Kohlenspitze  in  dem 
Maasse  als  sie  abbrennt,  der  anderen  entgegengeschieben.  Hinter  den 
Kohlenspitzen  befindet  sich  ein  Reflector,  welcher  das  Licht  durch  den 
senkrechten,  verstellbar  feinen  Spalt  B  des  Ansatzroh^es  entsendet.   Damit 


die  hier  austretenden  Lichtstrahlen  parallel  sind,  enthält  das  Ansatzrohr 
ein  System  von  Linsengläsern,  in  dessen  Brennpunkt  sich  der  electrische 
Lichtbogen  befindet.  In  passender  Distanz  wird  nun  eine  Linse  so  auf- 
gestellt, dass  auf  dem  weit  entfernten  und  mit  weissem  Papier  bespann- 
ten Schirm  ein  scharfes,  vergrössertes  Bild  des  Spaltes  entsteht. 

Dann  werden  in  den  Weg  der  Lichtstrahlen ,  etwa  O'Ö  m  von  der 
Linse  entfernt,  zwei  mit  Schwefelkohlenstoff  gefüllte  Hohlpnsmen  in  der 
richtigen  Weise  so  placirt,  dass  das  Strahlenbündel  zweimal  gebrochen 
wird.  Das  Spectrum  fallt  jetzt  natürlich  nicht  mehr  auf  den  Schirm, 
man  dreht  daher  den  ganzen  Tisch,  auf  welchem  sich  die  Lampe  sammt 

27* 
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Linse  und  Prismen  befindet,  bis  das  Speotrnm  vollständig  aaf  dem 
Schirm  projicirt  ist. 

Das  so  dargesteUte  Farben  band  ist  continairlich ,  doch  zeigen  sich 
meist  schwache  helle  Linien  darin,  welche  von  Verunreinigungen  der 
Kohlenspitzen  herrühren. 

Um  die  Spectren  der  Metalle  zu  erzengen,  öfifhet*man  den  Strom 
und  bringt  an  den  unteren  positiven  Pol  der  Lampe  eine  am  oberen 
Ende  etwas  ausgehöhlte  Kohlenstange  (aus  Gaskohle),  in  deren  Vertiefung 
etwas  Kochsalz  gebracht  ist.  Wird  nunmehr  der  Strom  geschlossen,  so 
erhitzt  sich  der  entstehende  Kochsalzdampf  zum  stärksten  Leuchten,  und 
es  erscheint  in  Folge  dessen  im  gelben  Theil  des  Spectrums  eine  glänzende, 
gelbe  Linie. 

Um  andere  Metallspectren  hervorzurufen,  setzt  man  an  die  Stelle  des 
unteren  Kohlenpols  Kohlenstäbe,  deren  Aushöhlungen  die  betreffenden 
Substanzen  enthalten;  doch  bleibt  die  Natriumlinie  immer  sichtbar. 
Lithiumsalz  giebt  bei  der  enormen  Hitze  des  electrischen  Lichtbogens 
ausser  der  bekannten  rothen  Linie  auch  eine  blaue,  welche  beim  Er- 
hitzen jener  Substanz  durch  eine  Gasflamme  nicht  zu  beobachten  ist. 
Die  gelbe  Lithiumlinie  ist  zu  lichtschwach,  um  sichtbar  zu  sein. 

Die  Spectren  des  Kupfers,  des  Silbers  und  des  Zinks  erscheinen 
in  grosser  Pracht,  wenn  man  kleine  Körnchen  oder  Plättchen  dieser 
Metalle  geradezu  in  «dem  ausgehöhlten  Kohlenpol  der  Hitze  des  elec- 
trischen Lichtbogens  aussetzt. 

e.    Umwandlung  der  hellen  Spectrallinien  in  dunkle. 

Zur  Erklärung  der  schwarzen  Linien  im  Sonnenspectrum  wird  man 
veranlasst  sei|i,  die  sogenannte  Umkehrung  des  Natriumlichts  zu  zeigen. 

oe.  Mit  Anwendung  der  electrischen  Lampe  lässt  sich  dies  in  der 
Weise  ausführen,  dass  man  statt  des  Kochsalzes  ein  erbsengrosses  Stück- 
chen wohl  abgetrockneten  Natrium metalls  auf  den  unteren  Kohlenpol 
legt.  Es  bildet  sich  eine  Hülle  von  glühendem  Natriumdampf,  welcher 
das  von  innen  entsendete  gelbe  Licht  absorbirt. 

Man  beobachtet  daher  im  ersten  Moment  eine  gelbe  Linie  im  con- 
tinuirlichen  Spectrum  auf  dem  Schirm,  welche  indess  bald  in  eine  dunkle 
übergeht,  d.  h.  in  eine  Linie  relativ  dunkel  zum  hellen  continuirlichen 
Spectrum,  welches  von  den  weissglühenden  Kohlenspitzen  ausgesandt  wird. 

Ist  das  Natrium  zum  grossen  Theil  verdampft,  so  verschwindet  all- 
mäligdie  schwarze  Linie  und  an  ihrer  Stelle  erscheint  wiederum  eine  helle. 

ß.  Ein  sehr  sinnreicher  Apparat  zur  Umkehrung  des  Natrium- 
lichts ist  von  Bunsen  construirt  worden. 

Die  beiden  Flaschen  a  und  &,  Fig.  258,  enthalten  Kochsalzlösung 
und  granulirtes  Zink.  Durch  die  Kautschukschläuche  wird  Leuchtgas 
eingeleitet,  welches  aus  der  Flasche  a  durch  die  Röhre  ß  in  einen  fächer- 
förmigen Brenner  ausströmt  und  oben  entzündet,  eine  grosse  und  heisse 
blaue  Flamme  bildet.    Das  aus  der  Flasche  h  austretende  Gas  paasirt  die 
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bei  c  anterbrocbene  Rö^renleitung  and  mischt  sich  hierbei  mit  Lnft;  es 
verbrennt  innerhalb  des  Hntes  d  theilweise,  doch  so  unvollständig,  class 
aus  der  OefiPnnng  oben  noch  ein  kleines  Flämmchen  austritt,  welches  in 
Folge  der  starken  Abkühlung  durch  übermässige  Luftbeimischung  und 
durch  die  Berührung  mit  der  metallenen  Kappe  eine  möglichst  niedrige 
Temperatur  besitzt. 

Giesst  man  nun  durch  die  beiden  Trichterröhren  etwas  concentrirte 
Schwefelsäure   oder  Salzsäure  in  die  Flaschen,   so  entwickelt  sich 

Fig.  258. 


Wasserstoffgas,  dessen  aufsteigende  Gasblasen  das  durchströmende  Leucht- 
gas mit  Tröpfchen  der  Kochsalzlösung  imprägniren. 

Beide  Flammen  leuchten  daher  mit  der  gelben  Farbe  des  Natriumlichts. 

Wird  hierauf  die  breite  sehr  heisse  Flamme  dicht  hinter  die  viel 
kühlere  schmale  Flamme  gestellt,  so  erscheint  letztere  fast  schwarz,  ähn- 
lich wie  dichter,  dunkler  Rauch.  Die  Intensität  der  Erscheinung  ist  be- 
dingt durch  möglichst  grosse  Temperaturdifferenz  beider  Flammen. 
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Bansen  hat  den  heschriebenen   Apparat  noch   etwas   vereinfacht. 

Fig.  259  stellt  die  Disposition  dar. 

Die  mit  dreifach  durchbohrtem  Gummistopfen  verschlossene  Flasche 
ist  mit  verdünnter  Salzsäure,  etwas  Kochsalz  und  Zinkstückchen 
bis  zur  Hälfte  etwa  gefüllt.  Die  eine  Bohrung  des  Stopfens  trägt  eine 
Glasröhre  mit  weiter  Oeffnung  a,  über  welcher  sich  eine  Röhre  b  befindet^ 
die  sich  nach  oben  facherartig  erweitert  (wie  bei  der  vorigen  Figur) 
und  halbkreisförmig  gebogen  ist.  In  der  zweiten  Durchbohrung  des 
Stopfens  steckt  eine  mit  enger  Oeffnung  versehene  Glasröhre  c,  über  der 
die  Metallröhre  d  befestigt  ist.      Dieselbe  endigt  ein  wenig  unter  dem 


^ 


Schornstein    e,    auf   dessen    obere 
Oeffnung  ein   Metallstück    gesetzt 
werden  kann,  welches  Löcher  von 
verschiedenem  Durchmesser  besitzt. 
Lässt  man  durch  die  dritte,  den 
Stopfen    durchbohrende    Röhre    / 
Leuchtgas  eintreten  und  entzündet 
sselbe,  nachdem  die  Luft  aus  der 
usgetrieben  ist,  oben  über 
rber  und  dem  Schornstein, 
so  ^öTennt  aus  ersterem  eine  sehr 
heisse,  gelbe  Flamme,  aus  letzterem 
ein  ebenfalls   gelbes,   aber    durch 
LuftüberschuBs  abgekühltes,  spitzes 
Flämmghen.     um  die  Temperatur 
dieser    kleinen    vorderen    Flamme 
noch   mehr  zu  erniedrigen,    setzt 
man    den    Metalldeckel    auf    den 
Schornstein  und  wählt  durch  Pro- 
'^  biren  die  geeignetste  Oeffnung  aus. 

Es  erscheint  dann  die  kleine  Flamme  schwarz  auf  dem  gelben  Hinter- 
grunde, welcher  durch  die  breite,  heissere  Flamme  gebildet  wird. 

Um  zu  zeigen,  dass  auch  die  dunkle  Flamme  für  sich  gelbes  Licht 
ausstrahlt,  stellt  man  den  Apparat  so  den  Zuhörern  gegenüber,  wie  es 
die  Figur  zeigt. 

2.    Continuirliche  Spectren  glühender  Gase. 

Die  Flammen  vieler  Gasarten  und  Dämpfe  senden  Licht  aus,  dessen 
Spectrum  ein  mehr  oder  weniger  ausgebreitetes,  continuirliches  ist. 
Die  Intensität  der  Lichtemission  ist  häufig  nur  sehr  gering,  so  bei  der 
Flamme  des  in  Sauerstoff  oder  Chlor  verbrennenden  Wasserstoffgases,  der 
Flamme  des  Eohlenoxyds  und  des  Schwefelwasserstoffs  oder  Schwefel- 
kohlenstoffs in  der  Luft  etc.  Die  Wasserstoff-  und  die  Kohlenoxydflamme 
erhalten  nach  Frankland  unter  einem  10  bis  20  Atmosphären  betragen- 
den Drucke  bedeutende  Lichtintensität. 
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Viele  nur  aus  Gasen  oder  Dämpfen,  bestehende  Flammen,  deren 
Spectrum  ein  continuirliches  ist,  besitzen  jedoch  auch  unter  gewöhn- 
lichem Luftdruck  grosse  Lichtintensität,  so  die  Flamme  des  im 
Schwefel-  oder  Schwefelkohlenstofifdampf  verbrennenden  Sauerstoffs 
(siehe  S.  249,  §.  3,  1,  b  und  S.  437,  f.  g.h.)  des  in  Sauerstoff  brennenden 
Arsens,  Phosphors  ^)  u.  s.  f. 


§.  2. 
Glühende  nichtflüchtige  Stoffe 

(feste  oderflüssige)  liefern  continuirliche  Spectren  (Ausnahme  macht 
nur  die  Er  bin  er  de  und  das  Didymoxydul,  welche  [vielleicht  in  Folge 
g'eringer  Flüchtigkeit?]  Linienspectren  zeigen).  Bei  Zunahme  der  Tempe- 
ratur wird  erst  vorzugsweise  rothes  Licht  emittirt,  dann  vergrössert  sich 
das  Spectrum  continuirlich  nach  dem  Violett  hin,  wobei  Rothgluth,  Gelb- 
^luth,  Weissgluth  und  bei  den  allerhöchsten  Hitzegraden  schliesslich 
Blaugluth  erzeugt  wird. 

Um  den  Uebergang  des  rothen  Lichtes  in  weisses  zu  zeigen, 
erhitze  man  einen  mit  der  Pincette  gehaltenen  etwas  dicken  und  einen 
sehr  feinen  Platindraht  in  einer  kräftigen  Bunsen^ sehen  Flamme.  Der 
dickere  Draht  wird  nur  bis  zur  hellen  Rothgluth  gelangen,  während  der 
feinere  fast  weissglühend  wird.  Ist  die  Hitze  nicht  hoch  genug,  so  wird 
nur  Gelbgluth  erreicht.  Ein  SauerstofiPgas-Leuchtgas-Gebläse  erhitzt 
massig  dicke  Platindrähte  zum  Weissglühen. 


§.  3.    • 

Steigerung  der  Lichtintensität  schwach  leuchtender 

Flammen. 

1.    Durch  Erhöhung  der  Flammentemperatur. 

Die^  Flammentemperatur  erhöht  sich  ganz  ausserordentlich,  wenn 
die  Verbrennung  nicht  in  der  atmosphärischen  Luft,  sondern  im  reinen 
Sauerstoff  stattfindet,  weil  dann  kein  wärmebindender,  inerter  Stickstoff 
zugegen  ist.  Wird  daher  Wasserstoff,  welcher  nach  Art  des  Seite  421 
beschriebenen  Versuchs  mit  Kochsalz  beladen  ist,  femer  Cyangas, 
Schwefel,  Phosphor,  Phosphorwasserstoff  etc.  in  reinem  Sauerstoff  ver- 
brannt, so  erlangen  die  Flammen  einen  prächtigen  Glanz. 


^)  Da  Phosphorsäure-Anhydrid  sich  schon  bei  schwacher  Bothgluth  in 
Dampf  verwandelt ,  so  kann  es  nicht  als  festes  Verbrennungsproduct  in  der 
Phosphorflamme  suspendirt  sein,  wie  man  früher  annahm. 
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2.  Ob  durch  vermehrte  Dichtigkeit  der  Flammengase 
(bewirkt  durch  Erhöhung  des  Druckes)  gesteigerte  Lichtentwicklang 
hervorgerufen  wird  (Frankland),  ist  noch  nicht  sichergestellt,  da  gleich- 
zeitig in  Folge  verminderter  Dissociation  der  Verbrennungsproduct« 
Temperaturerhöhung  eintritt,  welche  für  sich  allein  die  Wirkung  be- 
dingen könnte. 

3.  Durch  Einführung  nichtflüchtiger  Stoffe 

erscheinen  schwachleuchtende  Flammen  selbst  als  hellleuchtend,  sofern 
die  das  Licht  emittirenden  festen  Partikeln  sich  in  sehr  weitgehender, 
staubartiger  Vertheilung  befinden.  Weniger  feinzertheilte  Substanzen 
erscheinen  in  der  Flamme  als  deutlich  von  einander  getrennte  Funken. 
Das  Spectrum  derartiger,  durch  feste  Stoffe  leuchtend  gemachter 
Flammen  ist  natürlich  ein  continuirliches.  (Nur  eine  Flamme,  in  wel- 
cher Erbinerde  oder  Didymoxydul  in  Staubform  suspendirt  wäre,  würde 
ein  Linienspectrum  liefern.) 

a.  Das  Platin  gehört  zu  den  schwerflüchtigsten  Stoffen ;  bringt  man 
etwas  Platinchlorid  (feste  Substanz  oder  einen  Tropfen  möglichst  con- 
centrirtet  Lösung)  in  einem  Platindrahtkorb  (s.  o.)  in  eine  Wasserstoff- 
oder kleine  nichtleuchtende  Bunsen'sche  Gasflamme,  so  wird  in  dersel- 
ben das  Chlorid  zersetzt,  Platin  als  feiner  Metallstaub  ausgeschieden  und 
hierdurch  der  über  dem  Draht  befindliche  Theil  der  Flamme  auf  kurze 
Zeit  sehr  hellleuchtend.     Das  Spectrum  ist  continuirlich  ^). 

Da  das  Platin  unverbrennlich  ist,  so  tritt  es  als  Staub  aus  der  Spitze 
der  Flamme  unverändert  aus;  die  Flamme  ist  daher  eine  russende. 

Hält  man  eine  weisse  Porcellanschale  dicht  über  die  Flamme  oder 
Fig.  260.  ^^  deren  Spitze,  so  legt 

sich  der  Platii^ßtaub  als 
schwarz  metaUischer  Rues 
auf  das  Porzellan. 

FeinesKohlenpulver 
in  eine  nicht  leuchtende 
Flamme  gestreut,  kommt 
in  derselben  zum  lebhaf- 
ten Glühen,  doch  sind  die 
Kohletheilchen  zu  gross 
und  zu  weit  aus  einander 
gelegen ,  als  dass  die 
Flamme  selbst  als  leuch- 
tend erschiene;  es  läset 
sich  vielmehr  deutlich  beobachten,  dass  leuchtende  glühende  FünkcheD 
in  grosser  Menge  in  der  nichtleuchtenden  Flamme  schweben. 


^)  Vorübergehend  sind   auch  helle,  wohl  von  dampfförmigem  Platin  her- 
rührende Linien  wahrzunehmen. 
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Ru88,  der  aas  einer  Terpentinölflamme  austritt,  besitzt  eine  weit 
feinere  Zertheilung,  und  wenn  man  ihn  in  eine  nicht  leuchtende  Flamme, 
z.  B.  eine  durch  wenig  Luft  entleuchtete  Gasflamme  leitet,  Fig.  260,  so 
erhält  dieselbe  in  viel  höherem  Grade  das  Aussehen,  als  leuchteten  die 
Flammengase  selbst. 

b.  Statt  den  festen  Körper  als  solchen  in  die  nichtleuchtende 
Flamme  eintreten  zu  lassen,  kann  man  auch  dem  zu  verbrennenden  Gase 
andere  Gasarten  oder  Dämpfe  beimischen,  welche  in  Folge  chemischer 
Zersetzung  bei  der  hohen  Temperatur  der  Flamme  in  dieser  irgend 
einen  festen  Körper  in  sehr  feiner  Zertheilung  ausscheiden. 

oc  Zu  diesem  Versuche  eignet  sich  vor  Allem  das  Chromsäure- 
chlor i  d  ^)  (Chlorchromsäure  -  Anhydrid) ,  Cr  O2  Clj ,  eine  dunkelrothe, 
rauchende  Flüssigkeit. 

Trocknes  Wasserstoffgas  lässt  man  durch  die  Kugelröhre,  Fig.  261, 
ausströmen,  deren  verticaler  Schenkel  durch  einen  mit  Hahntrichter ^) 
versehenen  Stopfen  geschlossen  ist,  und  entzündet  das  Gas,  wenn  die 
Luft  ausgetrieben,  an  der  aufwärts  gebogenen  Brennerröhre.  Diese  be- 
steht aus  einem  knieformigen  Glasrohr,  auf  welches  mittelst  Kautschuk 

Fig,  261. 


eine  nicht  zu  enge  Messingspitze  befestigt  ist.  Das  Wasserstoffgas 
brennt  mit  kaum  sichtbarer  Flamme,  deren  Vorhandensein  durch  Anzün- 
den eines  Hölzchens  auch  den  entfernt  Sitzenden  deutlich  gemacht  wer- 
den kann. 

Hierauf  giesst  man  etwas  frisch  bereitetes  Chrom säurechlorid  in  den 
Hahntrichter  und    lässt   einige  Tropfen    der  Flüssigkeit  in    die  Kugel 


*)  Die  Darstellung  dieser  Verbindung  siehe  "bei  Chrom.  —  ^)  Selbstverständ- 
lich ist  der  Hahn  alsbald  völlig  zu  schliesseh,  damit  keine  Luft  eindringen  und 
Yerpuffung  veranlassen  kann. 
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herabfallen,  worauf  der  Hahn  sofort  wieder  zu  Bchliessen  ist,  damit  keine 
Luft  eindringt. 

Der  mit  den  Dämpfen  beladene  Gasstrom  brennt  mit  heller,  weisser, 
aber  rauchender  Flamme,  und  eine  in  dieselbe  gehaltene  Porzellanschale 
bedeckt  sich  mit  grünem,  aus  Chromoxyd  bestehendem  Rnss. 

Ist  die  Oeffnung  der  Messingspitze  zu  fein,  so  verstopft  sie  sich  bald 
mit  ausgeschiedenem  Chromoxyd;  durch  Einführen  einer  Nadel  kann  in 
solchem  Falle  leicht  nachgeholfen  werden. 

Der  aus  der  Flamme  aufsteigende,  Chromoxyd  enthaltende  Ranch 
macht  eine  hoch  darübergehaltene,  blaue  (aber  nicht  rauschende)  Bun- 
sen^sche  Gasflamme  oder  eine  zweite  Wasserstoffflamme  ausserordentlich 
hellleuchtend. 

Um  zu  zeigen,  dass  nur  die  Hitze  der  Flamme  die  Ausscheidung 
des  festen  Körpers  aus  dem  mit  Chromsaurechlorid  beladenen  Wasserstoff 
verursachte,  erhitze  man  den  stromabwärtsgelegenen  Röhrenarm  stark 
durch  eine  Gaslampe.  Die  glühende  Stelle  überzieht  sich  bald  mit  einem 
gi'ünen  oder  grünbraunen  Beschlag,  welcher  noch  intensiver  wird,  wenn 
man  das  Chromsaurechlorid  durch  gelindes  Erwärmen  der  Kugel  zur  reich- 
licheren Dampfentwicklung  bringt  und  die  Stärke  des  Wasserstoffstromes 
mildert;  auch  könnte  zweckmässig  das  mit  dem  Dampf  beladene  Gas 
durch  eine  dünnwandigere  und  darum  rascher  in  Gluth  zu  bringende 
Kugel  geleitet  werden,  in  welcher  sich  das  Chromoxyd  abscheidet. 

ß.  Kohlenwasserstoffe  oder  kohlen wasserstoffhaltige  Brennstoffe 
scheiden  in  starker  Glühhitze  festen  Kohlenstoff  aus  (s.  S.  407,  2,  b)  und 
zwar  im  Allgemeinen  um  so  mehr,  je  reicher  sie  an  solchem  im  Verhält- 
niss  zu  ihren  übrigen  Bestandtheilen  sind. 

Zur  Yergleichung  stelle  man  nebeneinander  die  Flammen  des 
Wasserstoffs,  des  Grubengases  und  die  des  Aethylen-  oder  des 
Leuchtgases,  oder  verwende  statt  dessen  drei  gläserne  sogenannte 
Weingeistlämpchen,  von  welchen  das  erste  mit  Alkohol,  das  zweite  mit 
Aether  und  das  dritte  mit  Terpentinöl,  Benzol  oder  Petroleum 
gefüllt  ist,  und  entzünde  die  Dochte. 

Schwach  leuchtende  Flammen,  wie  die  des  Wasserstoffs  oder  eines 
schlechten  Leuchtgases  werden  sehr  hellleuchtend,  wenn  der  Dampf  eines' 
kohlenstoffreichen  Kohlenwasserstoffs  dem  Gase  beigemischt  wird. 

Zu  diesem  Versuch  dient  abermals  der  Apparat  Fig.  261,  dessen 
Kugel  etwas  Baumwollwatte  enthält.  Zunächst  lässt  man  Wasserstoff 
durchstreichen,  entzündet  es  und  öflnet  dann  den  Hahn  des  Benzol  ent- 
haltenden Trichters,  sodass  ein  Theil  seines  Inhalts  auf  die  Watte  fliesst. 
Sofort  strahlt  die  vorher  fast  unsichtbare  Flamme  in  hellstem  Glänze. 

Um  das  manchmal  in  grossem  Maassstabe  zu  Illuminationszwecken 
angewandte  Carburiren  des  Leuchtgases  zu  zeigen,  ersetzt  man  die 
Messingspitze  des  Apparats  durch  einen  gewöhnlichen  Leuchtgasschnitt- 
brenner und  fühi*t  das  Leuchtgas  ans  der  Gasleitung  dem  Apparat  zu. 
Ein  gleicher  Brenner  wird  direct  mit  der  Gasleitung  verbunden  und  ge- 
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stattet  so  den  bedeutenden  Unterschied  der  Helligkeit  der  beiden,  neben 
einander  befindlichen  Flammen  wahrzunehmen. 

Die  wegen  grossen  Kohlenstoffgehalts  trüb  und  russend  erscheinen- 
den Flammen,  sind  darum  schwachleuchtend,  weil  zu  wenig  Wärme  ent- 
wickelt wird,  um  die  grosse  Masse  fester  Kohletheilchen  zum  hellen 
Glühen  zu  bringen.  Dies  lässt  sich  jedoch  durch  Steigerung  der  Flammen- 
temperatur erreichen,  wozu  lebhafter  Luftzug  oder  Ersatz  der  Luft  durch 
reines  Sauersto£fgas  die  geeignetsten  Mittel  sind.  In  beiden  Fällen  wird 
die  Verbrennung  auf  einen  kleineren  Raum  eoncentrirt,  d.  h.  die  Flamme 
wird  kleiner.  Eine  Petroleumlampe  brennt  ohne  Cylinder  trüb  und 
russend;  ein  mit  Petroleum  gefülltes  sogenanntes  Weingeistlämpchen 
gleichfalls,  es  liefert  jedoch  eine  sehr  glänzende ,  nicht  russende  Flamme, 
wenn  man  es  in  ein  grosses  Becherglas  stellt,  auf  dessen  Boden  Sauer- 
stoffgas in  nicht  zu  schwachem  Strom  geleitet  wird. 

Eine  sehr  helle,  .für  manche  Beleuchtungszwecke  (z.  B.  Latema 
magica)  geeignete  Flamme  lässt  sich  mit  dem  Seite  437,  h.  beschriebenen 
Apparat  erzielen,  wenn  die  Lampe  mit  Benzol  gefüllt  und  in  das  Innere 
der  trüben  Flamme  ein  schwacher,  mittelst  Schraubquetschhahn  zu  regu- 
lirender  Sauerstoffistrom  eingeleitet  wird. 

§.4. 

Verminderung  der  Lichtintensität  hellleuchtender 
Flammen. 

1.    Entleuchtung  durch  Temperaturerniedrigung 

findet  statt,  wenn  ein  kalter,  z.  B.  metallener  Gegenstand  die  leuchtende 
Flamme  berührt.  Dieselbe  wird  in  der  Nähe  des  kalten  Körpers  in 
weitem  Umkreis  —  unter  Umständen  auch  vollständig  —  entleuchtet, 
resp.  blaubrennend. 

Eine  solche  blaue  Flamme  besitzt  nicht  mehr  die  erforderliche  hohe 
Temperatur,  um  aus  dem  Leuchtgas  Kohlenstoff  abzuscheiden;  wird  der 
abkühlende  Gegenstand  so  stark  erhitzt,  dass  er  der  Flamme  keine 
Wärme  mehr  entzieht,  so  erfolgt  wiederum  Kohlenausscheidung  und 
darum  Wiederherstellung  der  Leuchtkraft. 

Der  Versuch  ist  in  folgender  Weise  anzustellen. 

Aus  einer  horizontal  befestigten  engen  Messingspitze  (weiten  Löth- 
rohrspitze  z.  B.),  Fig.  262  (a.  f.  S.)»  ausströmendes  Leuchtgas  wird  entzündet 
und  eine  Platinschale  von  recht  geringer  Wandstärke  so  tief  in  die  2  bis 
3  cm  grosse,  leuchtende  Flamme  gehängt,  dass  diese  vollständig  entleuch- 
tet (blau)  erscheint  Die  Metallfläche  wird  hierbei  durchaus  nicht  berusst. 

Dann  erhitzt  man  die  innere  Fläche  der  Platinschale  durch  die 
kräftige  Flamme  einer  horizontal  befestigten  Bunsen'schen  Gaslampe 
zum  Glühen. 

In  dem  Grade,  als  sich  das  Platin  erhitzt,  nimmt  die  Leuchtkraft 
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des  kleinen,  ausgebreiteten  Flämmchens  za.     Dasselbe  erscbeint  wieder 
in  seiner  früheren  Helligkeit,  sobald  das  Platin  stark  glüht. 

Fig.  262. 


2.  Durch  Verringerung  des  Druckes. 

Geschieht  die  Verbrennung  unter  einem  geringeren  Druck  als  dem 
der  Atmosphäre,  so  nimmt  die  Leuchtkraft  ab.  Da  jedoch  gleichzeitig  in 
Folge  vermehrter  Dissociation  der  Verbrennungsproducte  die  Flammen- 
temperatur sinkt,  so  erscheint  es  noch  nicht  ganz  aufgeklärt,  ob,  resp. 
welchen  Antheil  die  verringerte  Dichtigkeit  der  Flammengase  an  der 
schwächeren  Lichtentwicklung  besitzt. 

3.  Durch  Vermischung  der  Brennmaterialien  mit  sol- 
chen Gasen,  welche  bei  hoher  Temperatur  nur  sehr 
wenig'Licht  ausstrahlen. 

Da  das  beigefügte  Gas  auf  die  Flammentemperatur  erhitzt  werden 
muss,  so  ist  selbstverständlich  ausser  der  verdünnenden  Wirkung  auf  die 
Flammengase  auch  eine  Temperaturerniedrigung  der  Flamme  unver- 
meidlich, wenn  das  Gas  nicht  selbst  verbrennt  und  Wärme  producirt,  son- 
dern die  nöthige  Wärme  dem  eigentlichen  Brenn-  resp.  Leuchtstoff 
entzieht. 

a.  Verdünnung  des  leuchtend  brennbaren  Gases  durch  in- 
differente Luftarten. 

Mischt  man  Stickstoff  oder  Kohlensäure  zu  Leuchtgas,  so  entsteht 
ein  an  der  Luft  blau  brennendes  Gasgemisch^). 


^)  Je  nach  der  Art  des  Brenners  variirt  die  zur  Entleuchtung  nöthige  Gas- 
menge. W.  Stein  bedurfte  im  Brönner'schen  Sparbrenner  (Flachbrenner) 
für  1  Vol.  Leuchtgas  0'712Vol.  Stickstoff,  oder  l'5Vol.  Kohlensäure;  im  Bun- 
8 en' sehen  Brenner  war  das  Verhältniss  l'4'5Vol.  N  und  2*3  Vol.  COj.  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  IX,  S.  181. 
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In  Bolchen  Fällen  wird  die  Leuchtkraft  der  Flamme  auch  in  Folge 
der  Wärmebindung  bedeutend  geschwächt  (s.  o.);  dass  aber  das  beige- 
mischte Gas  auch  noch  in  anderer  Weise,  nämlich  durch  Verdünnung 
des  Leuchtmaterials  wirkt,  zeigt  die  Eutleuchtung  einer  Leuchtgas- 
fiamme  durch  Beimischung  von  Kohlenoxydgas ,  welches  die  Flammen-' 
temperatur  nicht  erniedrigt,  da  seine  Verbrennungstemperatur  der  des 
Leuchtgases  nahe  steht. 

Auch  durch  Luft  kann  entleuchtet  werden,  wie  die  Bnnsen'sche 
Gaslampe  zeigt.  Hierbei  ist  der  Sauersto£fgehalt  der  Luft  nebensächlich, 
da  reiner  Stickstoff  denselben  Effect  giebt  und  gerade  reiner  Sauerstoff 
nur  sehr  schwierig  Eutleuchtung  bewirkt,  im  Gegentheil  aber  bei  nicht 
allzu  grossem  Ueberschuss  durch  die  von  ihm  veranlasste  bedeutende 
Erhöhung  der  Flammentemperatur  die  Leuchtkraft  der  Flamme  in 
hohem  Grade  steigert.    (Siehe  Seite  431  Anm.) 

Dass  die  Flamme  der  Bunsen' sehen  Lampe  wie  jede  Gebläseflamme 
in  Folge  der  concentrirteren  Verbrennung  bei  Weitem  heisser  ist,  als  die 
leuchtende,  und  doch  nicht  leuchtet,  beweist  ebenfalls,  dajss  die  Abküh- 
lung der  Flamme  durch  das  eintretende  kalte  Gas  in  diesem  Falle  wenig- 
stens nicht  die  wesentliche  Ursache  der  Eutleuchtung  ist. 

Als  Vorlesungsversuch  kann  man  sich  damit  begnügen,  die  Eut- 
leuchtung einer  Leuchtgas  flamme  und  allenfalls  der  Chrom  flamme 
mit  Kohlensäure-Anhydrid  zu  zeigen,  da  dieses  Gas  am  leichtesten 
zu  erhalten  ist. 

Man  bedient  sich  (wie  bei  Fig.  263,  S.  430)  einer  |— Röhre,  auf  deren 
oberem  Arm  mit  Hülfe  eines  Kautschukschlauchs  eine  Messingspitze  oder 
ein  einfacher  Lochbrenner  befestigt  ist;  bei  Leuchtgas  kann  auch  ein 
Schnittbrenner  mit  Vortheil  verwendet  werden. 

Der  seitliche  Arm  der  H Röhre  führt  zu  einem  constanten  Kohlen- 
säureapparat, dessen  Gaszuleitungsschlauch  mit  Schraubquetschhahn  ge- 
schlossen wird,  während  der  Haupthahn  des  Entwicklungsapparates  offen 
bleibt.  Mittelst  des  Schraubquetschhahns  ist  es  allein  möglich,  eine  ge- 
naue Regulirung  des  Gasstroms  zu  erzielen. 

Das  Leuchtgas  oder  das  mit  Chromsäurechloriddampf  belade ne  Wasser- 
stoffgas strömt  von  unten  in  die  1~  Röhre  und  wird  oben  am  Brenner 
entzündet.  Dann  öffnet  man  allmälig  den  Quetschhahn  der  Kohlensäure- 
leitung, bis  die  anfangs  hellleuchtende  Flamme  blau,  resp.  fast  unsichtbar 
geworden  ist. 

b.  Verdünnung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  durch 
indifferente  Gase. 

Statt  das  in  die  Luft  einströmende  Gas,  z.  B.  das  Leuchtgas,  durch 
andere  Gase  zu  verdünnen,  kann  man  auch  das  andere  Brennmaterial, 
den  atmosphärischen  Sauerstoff,  mit  Stickstoff  oder  Kohlensaure  ver- 
mischen, und  das  in  gewöhnlicher  Luft  hellleuchtend  brennende  Gas  wird  in 
einer  solchen  Atmosphäre  eine  blaue,  schwach  leuchtende  Flamme  liefern. 
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a.  Zu  diesem  Versucbe  bringt  man  in  eine  graduirte,  140O  bis 
1500  cbcm  fassende  Flasche  soviel  Wasser,  dass  der  noch  mit  Luft  er- 
füllte Raum  1000 cbcm  beträgt,  verschliesst  dann  den  Hals  der  Flasche 
und  öffnet  ihn  unter  Wasser.  Hierauf  werden  etwa  400  cbcm  Koblensaare 
eingeleitet.  Nach  der  Mischung  der  Gase  führt  man  eine  3  bis  4  cm  hohe, 
aus  gerader  Glasröhre  leuchtend  brennende  Gasflamme  in  die  Flasche 
ein.  Sofort  verschwindet  die  eigentliche  Leuchtkraft  der  Flamme,  und 
diese  erhält  ein  rein  blaues  Ansehen. 

ß.   Ein  4  bis  5  cm  hohes,  aus  einer  Glasröhre  brennendes  Gasflämm- 

chen  wird  von  unten  in  einen  etwas  geräumigen  Glaskolben  eingeführt, 

dessen  Hals   nach  abwärts   gekehrt  ist.     Die  im  Kolben  enthaltene  Lufl 

wird   sehr  bald  durch   die  Verbren nungsproducte  der  Gasflamme,  d.  i. 

Fig.  263.  Kohlensäure -Anhydrid, 

Stickstoff  und  Wasser- 
dampf, verdünnt,  nnd 
in  Folge  dessen,  sowie 
wegen  der  hierdarch 
niedriger  werdenden 
•  Flamm  enteroperatar 
nimmt  die  Leuchtkraft 
, ^  ^_  der  Flamme  rasch  ab. 

Hk  W^jA^    ^  I^^^Lfe^%^;«^^  Letztere  wird  blau,  und 

^^^B  *^-^^^^   ^-^ dann  fast  ganz  unsicht- 

^^^J  \  bar.  Entfernt  man  nun 

im    richtigen    Moment 

den  Kolben,  so  erhält 

die  Flamme  sofort  wieder  ihre  frühere  Lichtstärke,  sobald  sie  an   die 

äussere  Atmosphäre  gelangt.     Zögert  man  zu  lange  mit  der  Wegnahme 

des  Kolbens,  so  erlischt  die  Flamme  selbstverständlich. 

Wiederherstellung  der  Leuchtkraft.  Ein  blau  brennendes 
Gasgemisch  aus  Leuchtgas  und  Stickstoff  oder  Kohlensäure  leuchtet 
wiederum,  sobald  der  Flamme  künstlich  Wärme  zugeführt  wird. 

Da  die  blaue  Flamme  aus  Luft  und  Leuchtgas,  welche  an  sich 
heisser  ist  als  die  leuchtende,  durch  weitere  Wärmezufuhr  wieder 
leuchtend  wird,  so  muss  auch  die  entleuchtende  Wirkung,  welche  durch 
die  Verdünnung  des  Leuchtmaterials  (und  nicht  durch  Erniedri- 
gung der  Flammen  temper  atur)  bewirkt  worden  ist,  durch  Temperatur- 
steigerung aufgehoben  werden;  d.  h.  das  durch  indifferente  Gase  ver- 
dünnte Leuchtmaterial  bedarf  an  und  für  sich  einer  höheren  Temperatur, 
um  Kohlenstoff  in  der  Flamme  abzuscheiden,  als  dies  sonst  der  Fall  ist. 

Die  Ausfuhrung  des  Versuchs  zeigt  Fig.  263.  Auf  den  einen  Arm 
der  |— Röhre,  in  welche  Leuchtgas  und  Kohlensäure  oder  Luft  eintritt, 
wird  eine  Platinröhre  (aus  frisch  geglühtem  Platinblech  durch  Zusammen- 
rollen herzustellen)  geschoben  und  zunächst  das  aus  ihr  ausströmende 
Leuchtgas  entzündet.     Dann  lässt  man  durch  vorsichtiges  Oeffnen   des 
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SchraubqaetBchbahnB  soviel  Kohlensäure  oder  Luft  (erstere  ans  einem 
grossen  constanten  Entwicklungsapparat,  letztere  aus  einem  Gasometer) 
eintreten,  dass  die  Gasflamme  eben  rein  blau  geworden  ist  Wird  nun- 
mehr die  Platinröhre  in  der  Nähe  ihrer  Mündung  zum  Glühen  er- 
hitzt, so  erhält  die  Flamme  wiederum  Leuchtkraft. 

4.  £ntleuchtung  durch  Umwandlung  des  in  der  Flamme 
suspendirten  festen  Körpers   in   schwach  leuchten- 
des Gas. 
Besteht  dieser  feste  Körper  aus  Kohlenstoff,  so  gelingt  es  durch  Zu- 
fübrung  von  überschüssigem  Sauerstoffgas  den  sich  ausscheidenden  Koh- 
lenstoff sofort  zu  Kohlenoxyd  resp.  Kohlensäure  zu  oxydiren,  so  dass  er 
nicht  Gelegenheit  findet  unverbrannt  in  der  Flamme  suspendirt  bleiben 
zu  können  ^). 

a.  Leuchtgas,  welches  aus  einer  engen  Messingspitze  (Löthrohr- 
spitze  z.  B.)  brennt,  liefert  in  atmosphärischer  Luft  eine  leuchtende 
Flamme;  führt  man  diese  jedoch  in  einen  mit  Sauerstoffgas  gefüllten 
Kolben  oder  Cylinder,  so  wird  die  Flamme  sofort  blau  und  nichtleuch- 
tend. Bei  aufmerksaiqer  Beobachtung  zeigt  sich  (freilich  nur  den  oäher 
befindlichen  Personen),  dass  bei  der  Finfuhrung  der  Flamme  in  das 
Sauerstoffgas  der  äussere  Schleier  der  Flamme  sich  auf  Kosten  des 
leuchtenden  Flammenmantels  nach  Innen  zu  enorm  vergrössert  und  so 
den  Leuchtmantel  auf  ein  Minimum  reducirt  oder  vollständig  verzehrt. 

Wird  der  Versuch  in  einem  mit  dem  Hals  abwärts  gekehrten 
Kolben  ausgeführt,  so  vergrössert  sich  der  zu  einem  fast  unsichtbaren 
Pünktchen  in  der  Spitze  der  Flamme  zusammengeschrumpfte  Leucht- 
mantel nach  kurzer  Zeit,  sobald  der  Sauerstoff  durch  die  Yerbrennungs- 
producte  stärker  verdünnt  ist.  Die  Flamme  wird  immer  heller  und  er- 
scheint schliesslich  genau  so,  als  ob  sie  in  gewöhnlicher  Luft  brenne. 

Doch  noch  weiterhin  wird  der  Sauerstoff  der  im  Kolben  enthaltenen 
Atmosphäre  durch  die  Verbrennungsproducte  verdünnt  und  die  Flamme 
verliert  wieder  an  Leuchtkraft  und  wird  abermals  blau;  diesmal  aber 
nicht  durch  Verkleinerung  des  Leuchtmantels  von  aussen  her,  sondern 
durch  Schwächung  der  Lichtintensität  im  Allgemeinen. 

Endlich  erlischt  die  Flamme,  sobald  die  Verdünnung  des  Sauerstoffs 
einen  gewissen  Grad  erreicht  hat.  -  Die  erste  Entleuchtung  ist  durch  die 
oxy  dir  ende  Wirkung  des  Sauerstoffs,  die  zweite  Entleuchtung  aber  durch 
die  Verdünnung  und  Teroperaturerniedrigung  der  Flamme  bedingt,  in 
welche  die  indifferenten  Verbrenn nngsgase  übermässig  eindringen  (wie 
bei  Versuch  ß  Seite  430). 

b.  Leuchtfiammen ,   deren   lichtgebender    fester   Körper    durch    ein 


*)  Dass  die  Entlenchtung  im  Bnnsen^Hcben  Brenner  nicht  vorwiegend 
die  hier  citirte  Ursache  besitzt,  beweist  die  Thatsache,  dass  durch  £rhitzen 
des  Gasgemenges  vor  der  Verbrennung  wieder  eine  leuchtende  Flamme  er- 
zielt wird. 
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UebermaasB  von  Sauerstoff  nicht  in  schwach  leuchtendes  Gas  verwandelt 
werden  kann,  müssen  auch  unter  solchen  Umst&uden  hellleuchtend  bleiben. 
Die  Flamme  des  mit  Chlorchromsäure-Anhydrid  beladenen 
Wasserstoffs  brennt  auch  aus  der  feinsten  Röhre  in  reinem  Sauer- 
stoffgas mit  blendendem  Licht,  welches  um  so  heller  ist,  als  die  Flammen- 
temperatur  sich  in  diesem  Falle  bedeutend  erhöht.  Am  einfachsten  stülpt 
man  einen  mit  Sauerstoffgas  gefüllten  Kolben  über  die  aus  verticaler 
Messingspitze  brennende  Flamme. 

§.  5. 
Russen   der  Flammen. 

Eine  Flamme  russt,  sobald  der  in  ihr  ausgeschiedene  feste  Körper 
in  dem  äusseren  Flammensaum  nicht  zu  einer  gas  form  igen  Verbindung 
verbrennt,  sondern  als  fester  Staub  in  die  Hohe  steigt. 

Diese  Erscheinung  kann  durch  zwei  verschiedene  Ursachen  be- 
dingt sein. 

1.  Entweder  ist  der  in  der  Flamme  suspendirte  feste  Körper  in 
der  vorhandenen  Atmosphäre  überhaupt  unverbrennlich  —  und  der- 
artige Leuchtflammen  russen  unter  allen  Umständen,  (z.  B.  die 
in  Luft  oder  Sauerstoff  befindliche  Flamme  des  mit  Chlor chrom säure- 
Anhydrid  beladenen  Wasserstoffs,  des  Magnesiums,  des  Zinks,  oder  die- 
jenige einer  Kerze  oder  des  Leuchtgases  in  einer  Chloratmosphäre); 

2.  oder  die  Flamraentemperatur  ist  zu  niedrig,  »als  dass  der  in 
den  äusseren  Flammensaum  (wo  Luft  im  Ueberfluss  ist)  gelangende  feste 
Körper  auf  seine  Entzündungstemperatur  erhitzt  ist. 

Dieser  Fall  tritt  vorzugsweise  bei  kohlenstoffreichen  Brennmaterialien 
ein,  da  hier  eine  grosse  Menge  Kohlenstoff  auf  die  nöthige  Glühtempera- 
tur gebracht  werden  müsste.  Die  dazu  erforderliche  Flammenhitze 
kann  jedoch  nicht  erreicht  werden,  wenn  die  Verbrennung  in  Folge  ge- 
ringen Luftzutritts  eine  wenig  energische  ist,  wie  dies  stets  eintritt, 
sobald  das  Volumen  der  brennbaren  Gase  gross  ist  im  Verhältniss  zu  der 
Flammen  Oberfläche. 

Das  Russen  hört  auf  durch  Erhöhung  der  Flammentemperatur, 

a.  sobald  die  Flamme  ausgebreitet  wird  und  nun  der  Luft  eine  grosse 
Berührungsfläche  darbietet  (Flachbrenner  bei  Petroleurakochöfen),  oder 
wenn  durch  mechanische  Mittel  ein  rascherer  Luftwechsel  hervorgerufen 
wird  (Zweck  der  Lampen  cy linder), 

b.  wenn  die  zur  Verbrennung  dienende  Luft  eine  sehr  sauerstoff- 
reiche.ist,  resp.  die  Verbrennung  im  reinen  Sauerstoffgase  erfolgt.  —  Ein 
Petroleumlämpchen ,  welches  ohne  Cylinder  eine  kleine  russende  Flamme 
liefert,  wird  in  eine  tubulirte  Glasglocke  gesetzt,  welche  mit  der  weiten 
Oeffnung   nach   oben  befestigt  ist.      Die   Petroleumiiamme  hört  auf  zu 
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mssen,  und  erhält  bedeatende  Leuchtkraft,  sobald  durch    den  Tubulus 
▼on  unten  her  Sauerstofifgas  eingeleitet  wird. 

3.  Eine  dritte  Möglichkeit  des  Küssens  beruht  darauf,  dass  der  aus 
der  Flamme  glühend  austretende  feste  E6rper  keine  sauerstoffhaltige 
Atmosphäre  findet.  Diese  Ursache  des  Russens  kann  nur  an  der  Spitze 
der  Flamme  herrschen,  weil  hier  der  Zutritt  des  Sauerstoffs  durch  die 
ringsum  aufsteigenden  gasförmigen  Yerbrennungsproducte  gehindert  wird: 
Bis  die  festen  Partikelchen  so  hoch  gestiegen  sind,  um  genügenden  Sauer- 
stoff ansutreffen ,  ist  ihre  Temperatur  unter  diejenige  der  Entzündung 
gesunken;  sie  steigen  daher  unverbrannt  über  der  Flamme  empor. 

Diese  dritte  Ursache  des  Russens,  welche  ebenfalls  durch  Zuführung 
von  Sauerstoff  beseitigt  wird,  begleitet  sehr  häufig  die  zweite,  findet  aber 
vorsüglich  bei  grossen  Flammen  statt,  weil  hier  die  Flammenspitze  von 
einem  dicken  Mantel  jener  Yerbrennungsgase  umgeben  ist. 


§.  7. 
C  y  a  n  1),  CN. 

1.    Bildung  von  Cyanverbindungen. 

a.  Feine  Hornspähne  (etwa  eine  Messerspitze  voll)  werden  mit 
einem  erbsengrossen ,  gut  mit  Fliesspapier  abgetrockneten  Ealium- 
stückchen  in  ein  trocknes  Reagenzrohr  gebracht,  oben  auf  ist  noch 
etwas  Homabfall  zu  legen  und  der  Inhalt  des  Röhrchens  über  der  Gas- 
lampe zu  ^hitzen.  Es  findet  Feuererscheinung  statt ,  worauf  die  Masse 
zum  Glühen  erhitzt  und  einige  Augenblicke  darin  erhalten 
wird. 

Wenn  die  Röhre  etwas  erkaltet  ist,  zerschlägt  man  sie  und  giesst 
erst  dann  kaltes  Wasser  auf  die  Masse ,  wenn  diese  sich  ziemlich  abge- 
kühlt hat;  anderenfalls  kann  das  gebildete  Cyankalium  zum  grossen 
Theil  zerstört  werden. 

War  hoch  metallisches  Kalium  vorhanden,  so  wird  sich  dieses  beim 
Wasseraufgiessen  entzünden,  wobei  man  sich  vor  der  wegspritzenden 
glühenden  Ealikugel  zu  hüten  hat. 

Die  Flüssigkeit  wird  filtrirt,  mit  Eisenvitriol  und  etwas  Eisenchlorid- 
lösnng  vermischt  und  umgerührt.  Dann  ist  Ghlorwasserstoffsäure  zuzu- 
fügen bis  zur  sauren  Reaction.  Die  dunkelblau  erscheinende  Flüssigkeit 
setzt  nach  einiger  Zeit  Berlin  er  blau  als  kräftigen  Niederschlag  ab. 


^)  Da  bei  Vorträgen  über  anorganische  Chemie  dieses  Capitel  docii  nicht 
specieller  betrachtet  werden  kann,  so  beschränke  ich  mich  hier  auf  einige 
Notizen  über  die  Bildmig  von  Cyanverbindungen  und  die  Darstellung  des  Cyan- 
gases. 

Heu  mann,  Anleitung  lum  Experimentiren.  28 
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434  Kohlenstoff. 

b.  Statt  des  metallischen  Ealiams  kann  anch  festes  Kaliamhydroxyd 
verwendet  werden.  Man  verfahrt  dann  gerade  wie  vorstehend.  In  ziem- 
lich bedeutender  Menge  entwickeln  sich  brennbare  Gase,  welche  am  oberen 
Ende  des  Reagenzrohres  entzündet  werden  können. 

Die  schliessliche  Ausbeute  an  Cyankalium  ist  ziemlich  gering,  man 
erhält  keinen  blauen  Niederschlag,  sondern  nur  eine  blaugrüne  Flüs- 
sigkeit. 

2.    Cyangas  (Dicyan),  G^N^. 

a.  Darstellung  und  Entzündung  des  Cyangases. 

In  dem  auch  zur  Gewinnung  des  Sauerstoffs  aus  Quecksilberozyd 
benutzten  Apparat  (Fig.  22,  S.  41),  erhitzt  man  Quecksilbercyanid  zum 
schwachen  Glühen.  Das  Quecksilber  sublimirt  in  die  Vorlage ,  wahrend 
das  Cyan  zum  grossten  Theil  als  Gas  entweicht  und  über  Quecksilber 
aufzufangen  ist,  da  es  von  Wasser  absorbirt  wird. 

Handelt  es  sich  nur  darum  die  Cyanflamme  zu  zeigen,  so  genügt  es, 
statt  des  erwähnten  complicirten  Apparates,  einige  Messerspitzen  voll 
Quecksilbercyanid  in  einem  horizontal  befestigten  trocknen  Reagenzröhr- 
chen  zu  erhitzen.  Die  Oeffnung  des  Letzteren  ist  mit  einem  durchbohr- 
ten Kork  zu  verschliessen,  welcher  eine  nach  aufwärts  gebogene  Glasröhre 
trägt  Da  die  Cyanflamme  durch  die  Glasbestandtheile  gelb  gefärbt 
werden  würde,  so  ist  es  nöthig  auf  die  Glasröhre  mittelst  Eautschuk- 
schlauch  eine  Messingspitze  zu  befestigen. 

Mit  einer  Bunsen' sehen  Gasflamme  erhitzt  man  den  hinteren  Theil 
der  Reagenzröhre,  lässt  aber  deren  vordere  Hälfte  kalt,  damit  sich  hier 
das  Quecksilber  condensiren  kann  und  sein  schädlicher  Dampf  nicht  in 
die  Luft  tritt. 

Ist  die  Oeffnung  der  Messingspitze  eng,  so  darf  der  Gasstrom  nicht 
stark  sein,  wenn  er  brennen  soll;  durch  etwas  schwächeres  Erhitzen  des 
Quecksilbercyanids  resp.  durch  momentanes  Entfernen  der  Heizflamme 
lässt  sich  leicht  die  richtige  Stromstärke  hervorbringen. 

b.  Cyangas  und  Kalium. 

Um  das  den  Haloiden  ähnliche  Verhalten  des  Cyans  zu  charakte- 
risiren,  leite  man  das  Gas  durch  eine  Kugelröhre,  in  welcher  sich  ein 
erbsengrosses  Kaliumstückchen  befindet,  und  erhitze  Letzteres  stark. 
Das  Kalium  vereinigt  sich  unter  lebhaftem  Erglühen  mit  Cyan  zu  Cyan- 
kalium. 


Digitized  by  VjjOOQIC 


Schwefelkohlenstoff. 


435 


§.  8. 
Schwefelkohlenstoff,  CSj. 


1.    Darstellung. 

Eine  etwa  50  cm  lange,  beiderseits  offene  Verbrennungsröhre  oder 
dünnwandige  Porzellanröbre  ist  mit  kleinen  Stücken  Holzkohle  zu  füllen 
und  in  einen  schief  stehenden  Lampenofen  zu  legen,  Fig.  264. 

Das  höher  befindliche  Ende  der  Röhre  wird  durch  einen  passenden 
Kork  verschlossen,  das  untere  Röhrenende  ragt  etwas  weit  (circa  10  cm) 
ans  dem  Ofen  hervor,  damit  sich  unverbundener  Schwefel  hier  conden- 
siren  kann  und  ist  mit  einem  Kork  geschlossen ,  welcher  die  Glasröhre 
trägt,  durch  die  der  Schwefelkohlenstoffdampf  in  eine  Gondensationsvor- 
richtung,  etwa  einen  leeren,  durch  Eis  abgekühlten  Liebig^schen  Kali- 
apparat, geführt  wird.  Da  Kautschuk  viel  Schwefelkohlenstoff  absorbirt, 
so  ist  es  zweckmässig,  statt  eines  Kautschukschlauchs  Korkverbindung  zu 
benutzen,  wie  die  Figur  näher  erläutert. 

Beim  Erhitzen  der  Verbrennungsröhre  entwickelt  sich  Wasserdampf, 

Fig.  264. 


welcher  vom  Feuchtigkeitsgehalt  der  Kohlen  herrührt,  er  condensirt  sich 
am  kälteren,  oberen  Röhrenende  und  verursacht  durch  das  Herabrinnen 
der  Tropfen  leicht  Springen  der  Röhre,  wenn  man  nicht  dafür  sorgt,  dass 
durch  Einblasen  von  Luft  (durch  den  Kugelapparat)  der  Dampf  aus  der 
Röhre  entfernt  wird.  Bei  einer  dünnwandigen  Porzellanröhre  ist  diese 
Yorsichtsmaassregel  überflüssig,  es  dauert  aber  etwas  länger,  bis  die 
Röhre  genügend  erhitzt  ist. 

Sobald  die  ganze  Röhre  —  soweit  sie  Kohlen  enthält  —  in  starkes 
Glühen  gekommen  ist,  schiebt  man  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  Schwefel- 
stückchen ^)  in  den  hinteren  Theil  der  Röhre  und  zwar  soweit  herab,  dass 
sie  zum  Schmelzen  kommen  und  setzt  dann  schnell  den  Kork  wieder  auf. 


^)  Es  ist  sehr  bequem,  hierbei  dünne  Schwefelstängelchen  verwenden  zu 
können,  welche  in  analoger  Weise  wie  bei  Phosphor  angegeben  wurde,  herzu* 
stellen"  sind. 


28* 
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Dies  wiederholt  man  einige  Male  in  angemessenen  Pansen.  Der  Schwefel 
fliesst  herab,  wird  in  Dampf  verwandelt,  welcher  mit  den  glühenden 
Kohlen  in  Berührung  kommt.  Anfangs  entwickelt  sich  Schwefelwasser- 
stoff und  noch  andere  Gase,  da  die  Holzkohlen  nie  reiner  Kohlenstoff 
sind;  bald  aber  condensirt  sich  in  der  Vorlage  (durch  gelösten  Schwefel) 
etwas  gelblich  gefärbter  Schwefelkohlepstoff.  Das  aus  der  Vorlage  aus- 
tretende, nicht  verdichtete  Gas  enthält  stets  viel  Schwefelkohlenstoffdampf^ 
auch  wohl  Kohlenoxysulfid;  es  brennt  mit  blauer  Flamme;  sein  Schwefel- 
wasserstoffgehalt  bewirkt,  dass  es  in  Bleilösung  geleitet  sofort  sohwarzes 
Schwefelblei  niederschlägt. 

2.    Versuche  über  Eigenschaften  des  Schwefelkohlen- 
stoffs. 

a.  Rasche  Verdunstung. 

In  eine  Glasschale  giesst  man  etwas  Wasser  und  etwa  gleichviel 
Schwefelkohlenstoff  und  leitet  aus  einer  Glasröhre  einen  starken ,  durch 
ein  Gebläse  erzeugten  Luftstrom  in  die  Flüssigkeit  hinein. 

Der  aufsprudelnde  Schwefelkohlenstoff  verdampft  ausserordentlich 
rasch  und  etwa  nach  einer  Minute  ist  das  in  der  Schale  enthaltene 
Wasser  zu  einem  Eisklumpen  gefroren.  Man  beachte,  dass  das  Ein- 
athmen  von  Schwefelkohlenstoffdampf  leicht  Uebligkeit  verursachen  kann. 

b.  Brennbarkeit  in  Luft. 

Man  taucht  einen  Glasstab  in  Schwefelkohlenstoff  und  nähert  ihn 
einer  Flamme.  Die  Flamme  des  brennenden  Schwefelkohlenstoffs  ist 
bläulich  weiss. 

c.  Entzündung  eines  Gemenges  von  Schwefelkohlenstoff- 
dampf und  Luft. 

In  einen  ungefähr  1 1  fassenden  Cylinder  giesst  man  einige  Tropfen 
Schwefelkohlenstoff,  verschliesst  den  Cylinder  mit  einer  Glasplatte  und 
schüttelt  seinen  Inhalt,  um  die  Verdunstung  zu  beschleunigen.  Wird 
dann  der  freigemachten  Oeffnung  desGylinders  eine  Flamme  genähert,  so  i 
verbrennt  das  Gemisch  aus  Luft  und  Schwefelkohlenstoffdampf  mit  ^J 
pfeifendem  Geräusch.  Die  innere  Cylinderwandung  bedeckt  sich  mit  aus- 
geschiedenem Schwefel. 

d.  Explosion  eines  Gemenges  von  Schwefelkohlenstoff* 
dampf  und  Sauerstoff.  ^ 

Um  denselben  Versuch  mit  reinem  Sauerstoff  anzustellen ,  darf  kein 
so  grosses  Gefass  benutzt  werden.  Am  sichersten  bedient  man  sich  eines 
starkwandigen  Pulverglases ,  welches  etwa  350  cbcm  fasst  und  einen  | 
weiten  (4cm)  Hals  besitzt,  weil  bei  enger  Halsöffnung  das  Gefäss  fast 
unfehlbar  zerschmettert  wird.  Dasselbe  ist  über  Wasser  völlig  mit 
Sauerstoffgas  zu  füllen,  worauf  man   einige  Gubikcentimeter  Schwefel- 
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kohlenstoff  eingiesst  und  tüchtig  schüttelt  Dann  wird  das  Glas  sorg- 
faltig bis  zum  oberen  Rand  in  ein  starkes  Tuch  eingewickelt,  und  nach 
Wegnahme  des  Korkes  die  Entzündung  durch  einen  langen  Fidibus  be- 
wirkt. Es  entsteht  ein  gewaltiger  Knall.  Mitunter  wird  dabei  das  Glas 
zerschlagen  und  es  ist  daher  sehr  davor  zu  warnen,  ein  grösseres  oder 
enghalsigeres  Geföss,  als  angegeben  wurde,  zu  verwenden,  da  sonst  das 
Tuch  gewaltsam  zerrissen  wird. 

Auch  umfasse  man  das  mit  Tuch  umwundene  Geföss  nicht  fest  mit 
der  Hand,  weil  dieselbe  mit  Gewalt  auseinander  gesperrt  wird,  im  Falle 
das  Glas  zerschmettert  werden  sollte.  Selbstverständlich  ist  es  wohl,  im 
Moment  des  Anzündens  die  Gefassöffnung  nicht  nach  Personen  zu  rich- 
ten, damit  ein  etwa  nach  oben  geschleudertes  Stück  des  Glashalses  kein 
Unglück  anrichtet. 

e.  Entzündung  eines  Gemenges  von  Schwefelkohlenstoff- 
dampf und  Stickoxyd. 

Der  Versuch  wird  in  einem  weiten  und  hohen  Cylinder,  welcher  mit    - 
Stiokozydgas  gefüllt  ist,  ausgeführt. 

Das  Einspritzen  des  Schwefelkohlenstoffs  geschieht  am  besten  aus 
einer  kleinen,  damit  gefüllten  Spritzfiasche,  deren  Spritzröhre  man  unter    ^ 
die  den  Cylinder  bedeckende,  nur  wenig  gelüftete  Glasplatte  einführt. 

Die  Entzündung  erfolgt  ohne  Explosion  mit  sehr  hellem  blauweissem 
Lichte. 

Die  chemische  Wirksamkeit  desselben  ist  so  gross,  dass  selbst  eine 
so  vorübergehende,  kaum  eine  halbe  Sekunde  dauernde  Beleuchtung  ge- 
nügt, um  die  photographische  Aufnahme  einer  Person  zu  ermöglichen. 

In  einer  Abendvorlesung  lässt  sich  der  Versuch  sehr  gut  mit  gerin- 
gem Zeitaufwand  ausführen,  sofern  nur  die  photographischen  Vorberei- 
tungen gehörig  getroffen  sind.  Die  Beleuchtung  geschehe  unter  Anwen- 
dung von  fünf,  etwa  40  cm  hohen  und  8  bis  10  cm  weiten  Glascyhndem, 
von  denen  drei  auf  der  einen  und  zwei  auf  der  anderen  Seite  der  Person 
aufgestellt  und  mit  Stickoxyd  und  Schwefelkohlenstoffdampf  im  Voraus 
gefüllt  sind.  Nach  Einstellung  der  Camera  bei  Lampenlicht  wird  die 
Entzündung  der  Schwefelkohlenstöffcylinder  möglichst  gleichzeitig  aus- 
geführt. 

f.  Schwefelkohlenstoff  in  Sauerstoffgas  verbrannt  liefert 
eine  sehr  helle,  prächtig  blaue  Flamme. 

Man  entzündet  den  in  einem  kleinen  eisernen  Stiellöffelchen  (Fig.  25, 
S.  46)  enthaltenen  Schwefelkohlenstoff  und  taucht  das  Löffelohen  in  einen 
mit  Sauerstoffgas  gefüllten,  etwa  1 1  fassenden  Kolben. 

g.  Sauerstoff  in  Schwefelkohlenstoffdampf  verbrennend 
bietet  dieselbe  brillante  Erscheinung. 

Der  Versuch  kann  analog  wie  bei  der  Verbrennung  von  Sauerstoff 
in  Schwefeldampf  angestellt  werden.  Das  Erhitzen  des  etwas  Schwefel- 
kohlenstoff enthaltenden  Kölbchens  wird  am  sichersten  durch  Eintauchen 
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desselben  in  ein  mit  heissem  Wasser  gefülltes  Becherglas  ausgeführt. 
Sobald  der  Schwefelkohlenstoff  schwach  siedet,  entzündet  man  seinen 
Dampf  oben  am  Kolbenhals  and  führt  eine  gerade  Glasröhre,  aus  welcher 
Sauerstoffgas  bereits  langsam  ausströmt,  durch  die  Flamme  hin- 
durch in  den  Bauch  des  Kolbens  ein. 

Der  Sauerstoffstrom  muss  sich  entzünden,  und  liefert  eine  prächtig 
glänzende  blau  weisse  Flamme.  Man  sorge  dafür,  dass  dieselbe  nirgends 
der  Kolben  wand  zu  nahe  kommt  und  setze  den  Versuch  nicht  zu  lange 
fort,  damit  der  Kolben  sich  nicht  zu  sehr  erhitzt* 

Der  Versuch  ist  wegen  der  Brennbarkeit  des  Schwefelkohlenstoffs 
nicht  ganz  gefahrlos  und  dürfte  darum  nur  von  geübten  Händen  aus- 
zuführen sein. 

h.  SelTsche  Seh wefelkohlenstofflampe  für  photographische 
Zwecke. 

Um  das  Licht  des  mit  Sticköxyd  verbrennenden  Schwefelkohlenstoffs 

Fig.  265. 


für  photographische  Zwecke  nutzbar  zu  machen,  hat  sich  £.  Seil  in 
England  eine  Lampe  patentiren  lassen,  welche  das  genannte  Licht  in 
constanter  und  leicht  zu  regulirender  Weise  herzustellen  gestattet. 

Nach  dem  hierbei  angewandten  Princip  kann  man  sich  in  folgen- 
der Weise  eine  für  Vorlesungszwecke  brauchbare  Vorrichtung  zusammen- 
setzen, Fig.  265. 

Eine  Petroleumrundbrennerlampe  neuerer  Construction ,  bei  welcher 
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ein  flacher  Docht  schlanohartig  znsammengebogen  wird,  ist  für  die  Ver- 
wendung am  geeignetsten.  Besonders  beqnem  erscheint  eine  Lampet 
deren  vom  Fnss  abnehmbarer  Oelbehälter  die  Form  eines  breiten  Wasser- 
glases nnd  einen  ebenen  Boden  besitzt*. 

Das  Innere  der  Messinghülse,  in  welcher  der  Docht  geführt  ist, 
commonicirt  unten  dnrch  einen  seitlich  angebrachten,  dreieckigen  Aus- 
schnitt mit  der  äusseren  Luft  und  dieser  Ausschnitt  erlaubt  eine  das  Stick- 
oxyd ins  Innere  der  Flamme  zuleitende  Glasröhre  einzuführen.  Die  hin- 
sichtlich der  L&nge  angepasste  Glasröhre,  deren  Weite  etwa  6  mm  betragen 
mag,  wird  unten  etwas  umgebogen  und  von  oben  herab  in  das  Innere  der 
Dochtführung  eingeschoben,  so  dassder  umgebogene  Theil  der  Röhre  seit- 
lich zum  dreieckigen  Ausschnitt  herausragt.  Mittelst  Kautschukschlauch 
wird  dieses  Röhrenende  mit  einer  geraden  Glasröhre  und  hierdurch  mit  dem 
Stickoxyd  enthaltenden  Glasgasometer  in  Verbindung  gesetzt  Um  der 
Röhre  innerhalb  der  Dochthülse  festen  Halt  zu  geben,  schiebt  man  von 
oben  einen  durchbohrten  Kork  über  das  obere  Röhrenonde  hinab  in  das 
Innere  der  Dochthülse.  Durch  die  bedeutende  Flammenhitze  würde  das 
obere  Ende  der  Glasröhre  bald  ausspringen,  und  es  ist  daher  erforderlich, 
dass  die  Glasröhre  nicht  bis  in  die  Flamme  reicht,  sondern  durch  ein  aus 
zusammengerolltem  Platinblech  herzustellendes  Platinröhrchen  genügend 
verlängert  wird.  Das  Platinröhrchen  wird  über  das  Ende  der  Glasröhre 
geschoben,  darf  aber  nur  wenig  über  den  Dochtrand  hervorragen. 

Zunächst  wird  das  Glasgefass  etwa  zur  Hälfte  mit  Schwefelkohlen- 
stoff gefüllt,  und  dann  nach  dem  Aufschrauben  des  Brenners  in  ein  kaltes 
Wasser  enthaltendes  Geföss  gestellt.  Die  Ei*neuerung  des  Kühlwassers 
kann  in  der  durch  die  Zeichnung  angedeuteten  Weise  geschehen.  Nach- 
dem der  mit  Schwefelkohlenstoff  geti'änkte  Docht  entzündet  ist,  wird 
Stickoxyd  aus  einem  Glasgasometer  [MetaUgasometer  werden  durch  die 
in  Folge  von  Luftgehalt  des  Wassers  gebildete  Salpetersäure  stark  an- 
gegriffen ^)]  in  das  Innere  der  ziemlich  grossen  Flamme  zugeleitet.  Da 
die  Stromstärke  genau  regulirt  werden  muss,  so  ist  es  zweckmässig,  den 
Gaszuführungsschlauch  mit  einem  Schraubquetschhahn  zu*versehen. 

Das  Innere  der  Schwefelkohlenstoffflamme  enthält  Schwefelkohlen- 
stoffdampf und  das  in  diesen  eintretende  Stickoxyd  verbrennt  mit  präch- 
tig hellblauem  Lichte.  Diese  Erscheinung  gehört  also  zu  der  Klasse  der 
sogenannten  umgekehrten  Flammen. 

Es  ist  nicht  rathsam  den  Versuch  ohne  äussere  Kühlung  des  Schwefel- 
kohlenstoffbehälters auszuführen,  da  die  Dampfspannung  leicht  gefährlich 
werden  kann,  mindestens  aber  das  Austreten  brennender  Schwefelkohlen- 
stoffdämpfe  aus  etwa  vorhandenen  Fugen  der  Messingfassung  veranlassen 
dürfte. 

Statt  Stickoxyd  kann  auch  vollkommen  gefahrlös  Sauerstoffgas  durch 


^)  Vielleicht  Hesse  sich  durch  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  zum  Wasser 
jenem  Nachtheil  vorbeugen. 
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die  Röhre  ins  Innere  der  Sohwefelkohlenstofiflamme  geführt  werden,  tmd 
man  erhält  dann  eine  nooh  weit  hlendendere  Liohterscheinnng.  Hat  der 
Apparat  einige  2^it  gestanden,  oder  wurde  die  Lampe  knrs  znTor  ans- 
geblasen,  so  ereignet  es  sich,  dass  SchwefeUcohlenstoffdampf  in  die  Gas- 
zoleitongsröhre  eingedrungen  ist,  und  beim  Beginnen  des  Versuchs  im  Innern 
der  Röhrenleitung  schwache  Explosion  Terursacht.  Dies  l&sst  sich  leicht 
dadurch  vermeiden,  dass  man  vor  dem  Anzünden  der  Lampe  etwas  Sauer- 
stoff ausströmen  lässt,  welcher  die  Dämpfe  aus  der  Röhrenleitung  austreibt. 
(Füllt  man  vorstehend  beschriebene  Lampe  mit  Benzol  statt  mit 
Schwefelkohlenstoff,  so  erhält  man  mit  Sauerstoffgas  ^)  ein  sehr  blen- 
dendes, gelblich  weisses  Licht,  welches  sich  zu  mancherlei  Zwecken, 
z.  B.  zur  Erleuchtung  grosser  laterna  magica's,  wie  solche  zur  objectiven 
Darstellung  von  Illustrationen,-  mikroskopischen  Präparaten  etc.  vielfach 
in  Vorlesungen  Anwendung  gefunden  haben,  eignen  wird.  Um  das 
Russen  der  Flamme  vollständig  zu  vermeiden,  ist  dann  jedenfalls  ein 
Gjlinder  von  Glimmer  über  dieselbe  sn  setzen.)    . 

3.    Sulfocarbonate. 

a.  Darstellung  von  Ealiumsulfocarbonat. 

In  einem  Eölbchen  oder  Reagenzrohr  schüttelt  man  die  Lösung  von 
(Mehrfach-)  Schwefelkalium  mit  Schwefelkohlenstoff  und  befördert  die 
Reaction  durch  gelindes  Erwärmen.  (Vorsicht  wegen  des  leichtentzünd- 
lichen Schwefelkohlenstoffs  !) 

Nach  einigen  Augenblicken  schon  ist  das  Ealiumsulfid,  wenn  nicht 
zu  viel  davon  angewandt  worden  war,  vollständig  in  Ealiumsulfocarbonat 
übergegangen.     Zum  Beweis  dafür  sind  folgende 

b.  Reactionen  der  löslichen  Sulfocarbonate  mit  der  erhal- 
tenen dunkelbraungelben  Flüssigkeit  anzustellen : 

Lösung  von  essigsaurem  Blei  giebt  einen  rothian  Niederschlag 
von  Bleisulfocarbonat ; 

Lösung  jvx>n  schwefelsaurem  Eupfer  fallt  braunes  Eupfersulfo- 
carbonat ; 

die  Lösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Silbernitrat  bewirken 
dunkelgelbe  Niederschläge. 

§.9. 
Kohlenstoffoxysulfid,  COS. 

1.    Darstellung. 

Die  bequemste  Gewinnungs weise  dieses  Gases  beruht  auf  der  Zer- 
setzung des  Sulfocy^nkaliums  (Rhodankaliums)  durch  massig  concen- 
trirte  Schwefelsäure. 


^)  Stickoxyd  giebt  keinen  günstigen  Effect. 
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Ein  Gasentwicklongsapparat,  Fig.  142,  S.  202,  desBen  Trichterröhre 
entweder  nach  Art  der  Welt  er' gehen  Sicherheitsröhren  gebogen  ist  oder 
in  einem  Pr&paratenröhrchen  steckt,  wird  mit  etwas  Salfocyankaliiun  be- 
schickt ;  durch  den  Trichter  ist  eine  Mischung  von  4  Vol.  Wasser  mit 
ÖYoL  concentrirter  Schwefelsäure  einzugiessen.  Die  Gasentwicklung  be- 
ginnt sofort  und  kann  durch  gelindes  Erhitzen  beschleunigt,  durch  Ein- 
tauchen des  Kolbens  in  kaltes  Wasser  gemässigt  werden. 

Das  entweichende  Gas  enthält  ausser  Eohlenoxysulfid  noch  etwas 
Blausäure  und  Schwefelkohlensto£Pdampf. 

Man  kann  das  Gas  (nachdem  die  Luft  ausgetrieben  ist)  direct  am 
Entwicklungsapparat  anzünden  und  hat  dann  nicht  nöthig,  eine  besondere 
Beinigung  vorzunehmen;  nur  hüte  man  sich  das  unverbrannt  ausströ- 
mende Gas  seines  Blausäuregehalts  wegen  einzuathmen. 

Sollen  die  erwähnten  Verunreinigungen  aus  dem  Gase  entfernt  wer- 
den, so  ist  dasselbe  zunächst  durch  eine  U-Röhre  zu  leiten,  in  welcher 
sich  Baumwollwatte  befindet,  welche  mit  feuchtem  Quecksilberoxyd  einge- 
rieben ist.  Hierdurch  wird  die  Blausäure  absorbirt.  Alsdann  tritt  das 
Gas  in  eine  mit  Stückchen  nicht  vulcanisirten  Kautschuks  gefüllte 
IJ-Böhre ,  in  welcher  der  Schwefelkohlenstoffdampf  zurückgehalten  wird. 

Nachdem  das  Gas  nun  noch  eine  Chlorcalciumröhre  passirt  hat,  um 
Ton  Feuchtigkeit  befreit  zu  werden,  fangt  man  es  über  Quecksilber  in 
Cylindem  auf. 

2.    Brennbarkeit 

Das  Kohlenoxysulfidgas  brennt  mit  blauer  Flamme  zu  Kohlensäure- 
und  Schwefligsäure-Anhydrid.  Blaues  Lakmuspapier  wird  über  der 
Flamme  lebhaft  geröthet. 

Das  Gas  bildet  mit  1 V2  VoL  SauerstofiP  gemischt  ein  bei  der  Entzün- 
dung ezplodirendes  Gemenge. 
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ALKALIMETALLE, 


E  a  1  i  n  m. 

Eigenschaften  des  Kaliums. 


1.  Eine  frische  Schnittfläche  des  Metalls  länft  an  der  Luft  sofort 
grau  an  und  leuchtet  im  Dunkehi.  Kalium  ist  stets  unter  Steinöl  aufzu- 
bewahren nnd  muss  vollst&ndig  damit  bedeckt  sein.  Beim  Zerschneiden 
hüte  man  sich  das  Metall  mit  nassen,  oder  auch  nur  feuchten  (schweissi- 
gen)  Fingern  oder  Pincetten  etc.  zu  berühren,  da  sofort  Entzündung  er* 
folgt;  auch  bei  längerer  Berührung  mit  der  warmen  Hand  entflammt  es 
eich  zuweilen.  Brennendes  Kalium  ist  durch  Ueberstülpen  von  Schalen, 
Beohergläsem  etc.  zu  loschen;  Aufgiessen  Yon  Wasser  würde  selbstver- 
ständlich die  SwAxe  viel  schlimmer  machen.  Mitunter  verbrennt  das  auf 
Wasser  geworfene  Metall  unter  starkem  Sprühen  und  es  ist  deshalb  rath- 
sam,  weder  Gesicht  noch  Hände  in  dessen  Nähe  zu  bringen,  da  das  weg- 
spritzende glühende  Kaliumoxyd  schmerzhafte  Brandwunden  verursachen 
kann. 

2.    Farbe  des  Dampfes. 

Bie  prächtig  grüne  Farbe  des  Kaliumdampfes  lässt  sich  leicht  in  der 
Weise  zeigen,  dass  man  ein  etwa  bohnengrosses,  gut  mit  Fliesspapier 
abgetrocknetes  und  von  der  äusseren  Binde  befreites  Kaliumstückchen 
in  eine  Kugelröhre  von  schwerschmelzbarem  Glas  bringt  und  einen  lang- 
samen Strom  getrockneten  Wasserstoffs  durch  die  Röhre  leitet. 

Ist  die  Lufb  völlig  ausgetrieben,  so  wird  die  Kugel  kräftig  durch  die 
grosse  Flamme  eines  dreifachen  Bunsen' sehen  Brenners  erhitzt.     Der 
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grüne  Kaliamdampf  lasst  sich  auch  anf  weitere  Entfernung  hin  gut  er- 
kennen, wenn  liinter  die  Kugel  ein  mit  weissem  Papier  überspannter 
Schirm  gestellt  wird.  Da  sich  der  Dampf  an  den  kälteren  Stellen  des 
Glases  verdichtet  und  einen  undurchsichtigen  spiegelnden  üeberzug  bil- 
det, so  muss  die  ganze  Glaskugel  erhitzt  werden  und  nicht  bloss  deren 
untere  Fläche.  Das  austretende  Wasserstoffgas,  dessen  Strom  recht  lang- 
sam sein  sollte,  reisst  Kalium  dampf  mit  sich  und  entzündet  sich  gewöhn- 
lich von  selbst;  es  brennt  dann  mit  der  för  Kalium  und  dessen  Verbin- 
dungen charakteristischen,  violettrothen  Flamme. 

3.    Verwandtschaft  zum  Sauerstoff. 

a.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  entzündet  sich  das  Kalium  und 
verbrennt  mit  violetter  Flamme  und  weissem  Rauch.  Ein  erbsengrossea, 
abgetrocknetes  Kaliumstückchen  wird  in  eine  kleine  Vertiefung  gelegt, 
welche  in  einem  Holzkohlenstück  hergestellt  wurde.  Die  Entzündung 
lässt  sich  am  besten  durch  eine  Bunsen'sche  Gasflamme  bewirken. 

b.  Zersetzung  des  Wassers  durch  Kalium. 

Ein  Becherglas  wird  mit  wenig  Wasser  gefüllt  und  ein  erbsengrosaes 
abgetrocknetes  Kaliumstückchen  auf  das  Wasser  geworfen.  Der  ent- 
wickelte Wasserstoff  und  alsbald  auch  das  übrige  Kalium  entzünden  sich 
und  bewirken  eine  violette  Flamme.  Sobald  das  Kalium  eingebracht  ist, 
decke  man  eine  Glasplatte  auf  die  Oeffnung  des  Becherglases,  weil  häufige 
brennende  Kaliumstückchen  weggeschleudert  werden.  Ist  die  Flamme 
verschwunden,  so  rotirt  die  glühende  Kalikugel  noch  einige  Zeit  auf  dem 
Wasser  und  zerplatzt  schliesslich  unter  Explosion.  Zuweilen,  aber  doch 
selten,  hängt  sich  das  Kalium  an  die  Wand  des  Becherglases  an  und  ver- 
anlasst dessen  Springen  —  ein  Umstand,  dem  sich  nicht  gut  vorbeugen 
lässt;  denn  Füllen  des  Wassergefässes  bis  zum  Rand  würde  zwar  jene  Ge- 
fahr vermindern,  aber  das  Auflegen  der  schützenden  Glasplatte  verhindern. 

Das  Rotiren  des  Kaliums  auf  dem  Wasser  und  die  schliesslich  ein- 
tretende explosionsartige  Erscheinung  sind  als  analoge  Vorgänge  der- 
jenigen beim  sogenannten  Leidenfrost'schen  Versuch  aufzufassen. 

Um  Letzteren  auszufahren,  erhitze  man  eine  grosse  Platinschale  über 
dem  Dreibrenner  zum  Glühen  und  lasse  portionenweise  ein  wenig  Wasser 
ans  der  Spritzflasche  zufliessen.  Das  Wasser  sammelt  sich  zu  einem 
eckigen  grossen  Tropfen,  welcher  fortwährend  in  der  Schale  hin-  und 
hertanzt,  eine  Folge  des  Rückstosses  von  Seiten  des  entwickelten  Dampfes. 
Der  Tropfen  ist  so  kalt,  dass  man  den  Finger  eintauchen  kann,  ohne  be- 
deutende Hitze  zu  empfinden.  Entfernt  man  nun  die  Gaslampe,  so  kühlt 
sich  die  Platinchale  ab;  bei  einer  gewissen  Temperatur  adhärirt  der 
Tropfen  an  der  noch  heissen  Wand  und  wird  in  einem  Augenblick  unter 
lebhaftem  Geprassel  zum  grossen  Theil  verdampft  oder  weggeschleudert. 

Im  Falle  die  Zuhörer  nicht  hoch  genug  sitzen,   um  in  die  Schale 
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hineinsehen  za  können,  empfehle  ich  einen  Spiegel  etwas  nach  vom  ge- 
neigt hinter  die  Schale  zu  halten. 

A.  W.  Hof  mann  ^)  heschrieb  einen  sehr  schönen  Yersnch,  welcher 
als  Umkehrong  des  Leidenfrost'schen  Experiments  anzusehen  ist  nnd 
die  nach  dem  Rotiren  der  glühenden  Kalikogel  erfolgende  Explosion  vor- 
trefflich zu  iflnstriren  gestattet. 

Ein  Ellipsoid  ans  reinem  Silber,  etwa  150  bis  160g  wiegend,  ist 
mittelst  einer  Oese  an  einem  starken  Knpferdraht  aufgehängt  und  wird 
durch  eine  Gebläseflamme  zur  stärksten  Rothgluth  erhitzt.  Hierauf  senkt 
man  den  glühenden  MetaUkörper  rasch  in  ein  grosses,  mit  Wasser  gefüll- 
tes Becherglas,  welches  zweckmässiger  Weise  in  eine  grössere  Wanne 
oder  flache  Schale  gestellt  werden  sollte.  Das  erhitzte  Metall  taucht 
ohne  Zischen  in  das  Wasser  ein  und  bleibt  5  bis  6  Secunden  sichtbar 
rothglühend  unter  seiner  Oberfläche.  Dann  erfolgt  plötzlich  eine  heftige 
Explosion,  durch  welche  das  Wasser  nach  allen  Seiten  umhergeschleudert 
und  das  Becherglas  gewöhnlich  zertrümmert  wird. 

c.  Zersetzung  des  Kohlensäuregases  durch  Kalium  siehe 
bei  S-  a93^  d,  a  und  /J. 

§.2. 
Kaliumoxyd,  K3O. 

Kalium  yerbrennt  beim  Erhitzen  im  Sauerstoff*  oder  in  der  Luft  zu 
Kaliumoxyd,  siehe  vorige  Seite  3,  a. 

§.  3. 
Kaliumhydroxyd,  KHO. 

!•    Bildung  aus  Wasser  und  Kalium. 

Wasser,  auf  welchem  Kaliumstückchen  verbrannten,  enthält  nunmehr 
Kaliumhydroxyd  gelöst,  wie  durch  die  alkalische  Reaction  auf  rothes 
Lakmuspapier  nachgewiesen  werden  kann. 

2.  Darstellung  von  Kalilauge  aus  kohlensaurem  Kalium 
und  gelöschtem  Kalk. 

Etwa  30  g  kohlensaures  Kalium  oder  rohe  Pottasche  werden  mit 
350  cbcm  Wassör  in  einer  Porcellanschale  erhitzt;  dann  ist  eine  aus  30  g  ge- 
löschtem Kalk  und  100  cbcm  Wasser  hergestellte  Kalkmilch  Unter  öfterem 
Umrühren  in  die  siedende  Lösung  allmälig  einzutragen.  Anfönglich 
giebt  eine  mit  Hülfe   eines   Porcellanschöpfers   herausgenommene   und 

1)  Leider  bin  ich  nicht  im  Stande,  aus  eigener  Erfahrung  über  diesen  Ver- 
such zu  berichten,  da  mir  ein  Silberellipsoid  nicht  zu  Gebote  stebt;  mit  einer 
Hessingkugel  gelang  der  Versuch  nur  sehr  unvollkonunen. 
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filtririe  Probe,  mit  Salzsäare  venetzi,  lebhaftes  Anfbraosen,  enthält  also 
noch  Carbonat;  nach  kurzem  Kochen  zeigt  eine  neae  Probe  diese  Reaction 
nicht  mehr  —  ein  Beweis,  dass  die  Operation  vollendet  ist.  Die  Arbeit 
geht  sehr  rasch  von  Statten  und  kann  dämm  ganz  gnt  in  der  Vorlesung 
ansgefiihrt  werden. 

Dass  die  Umwandlang  des  Carbonats  in  Hydrozyd  nnr  in  einer  so 
verdünnten  Lösung  eintreten  kann,  lässt  sich  in  der  Weise  illnstriren, 
dass  man  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kaliuni 
Kalkwasser  fügt;  es  entsteht  keine  F&Uung,  wohl  aber,  wenn  hierauf  viel 
Wasser  und  event.  noch  Kalkwasser  nachgegossen  wird. 

Man  wird  es  vielleicht  hier  am  Platze  finden,  an  die  alkalische 
Reaction  und  die  Neutralisation  der  Kalilauge  durch  Säuren  (über  Nea- 
tralisation  siehe  S.  133,  4,  a.)  anknüpfend  die  Zuhörer  mit  dem  Begriff 
der  Maassanalyse,  speciell  der  Alkalimetrie  bekannt  zu  machen. 

Zu  diesem  Zweck  übergiesst  man  5  g  reines  geglühtes  kohlensaures 
Natrium,  welches  im  Voraus  annähernd  genau  abgewogen  wurde,  in  einem 
Becherglase  mit  etwas  warmem  Wasser  und  förbt  die  Lösung  mit  Lak- 
mustinktur blau. 

Verdünnte  Schwefelsäure,  etwa  von  der  Conoentration  1:10,  wird  in 
eine  Bürette  gefüllt  und  unter  Umrühren  zu  der  auf  Drahtnetz  über  der 
Gaslampe  erhitzten  Sodalösung  tropfBnweise  zugefügt.  Gegen  das  Ende 
der  Neutralisation  muss  die  Flüssigkeit  kochen.  Sobald  deren  Farbe  in 
Gelbroth  übergeht,  ist  die  Neutralisation  vollendet. 

Nunmehr  ist  die  Sättigungscapacität  der  Säure  bestimmt;  man  ver- 
dünnt sie  in  einem  graduirten  Mischcylinder  so,  dass  50  cbcm  der  Säure 
nöthig  sind ,  um  5  g  Natriumcarbonat  zu  neutralisiren.  Wurden  z.  B. 
36  cbcm  Säure  gebraucht,  um  5  g  kohlensaures  Natrium  zu  zersetzen,  so 
hat  man  36  cbcm  der  Säure  auf  50  cbcm  zu  verdünnen,  man  giesst  dann 
z.  B.  360  cbcm  der  Säure  in  den  Mischcylinder  und  füllt  bis  500  cbcm 
mit  Wasser  auf.  Nach  dem  Umschütteln  entsprechen  je  10  cbcm  der  so 
verdünnten  Schwefelsäure  1  g  reinem  kohlensaurem  Natrium ,  event.  den 
äquivalenten  Mengen  von  Aetzi^atron,  Aetzkali,  kohlensaurem  Kalium  etc. 

Das  Verdünnen  der  Säure,  kann  auch  in  der  Weise  geschehen,  dasa 
Normal-  oder  Va  Normalsäure  erhalten  wird.  Femer  kann  man  mit  der 
so  gewonnenen  Säure  auch  Normidnatronlauge  herstellen  u.  s.  w. 

•      §•  4. 
Chlorkalium,  KCl. 

1.    Bildungsweisen. 

a.    Aus  Kalium  und  Chlor. 

Kalium  entzündet  sich  im  Chlorgas  von  selbst  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  wenn  man  durch  Schütteln  die  sich  bildende  Salzkruste  ablöst. 
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Erhitzen  erleichtert  die  Reaction,  welche  am  hesten  in  einer  Engel- 
röhre  auszuführen  ist.  Man  yerfahre  ganz  analog  wie  hei  Versuch  2,  a, 
a,  S.  181. 

h.    Aus  Kalium  und  Chlorwasserstoffgas. 

In  einer  Kugelröhre  (d,  Fig.  77,  S.  114)  wird  ein  Stückchen  Kalium 
erhitzt,  nachdem  die  Luft  aus  der  Röhre  durch  Chlorwasserstoffgas  yer- 
drängt  ist,  welches  in  nicht  zu  starkem  Strome  die  Röhre  passirt.  Das 
Kalium  verbrennt  mit  röthlicher  Flamme,  und  auch  der  aus  der  Kugel- 
röhre austretende,  viel  Wasserstoffgas  enthaltende  Gasstrom  kann  entzün- 
det werden. 

c.    Aus  kohlensaurem  Kalium  und  Chlorwasserstoff. 

Wenig  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Kalium  wird  in 
einem  geräumigen  Kolben  unter  Umschwenken  aUmälig  mit  überschüssi- 
ger starker  Salzsäure  versetzt.  Sofort  oder  beim  Abkühlen  durch  auf- 
fliessendes  Wasser  scheidet  sich  Chlorkalium  als  weisses  Krystallmehl  aus. 

c    Durch  Glühen  von  chlorsaurem  Kalium  siehe  S.  214,  4,  a. 

2.    Temperaturerniedrigung  beim  Auflösen  von  Chlor- 
kalium. 

Werden  30g  gepulvertes  Chlorkalium  in  120cbcm  Wasser,  welches 
sich  in  einem  Becherglas  befindet,  rasch  eingerührt,  so  erniedrigt  sich 
die  Temperatur  des  Wassers  etwa  um  11^,  wie  durch  die  Beobachtung 
eines  vor  und  nach  dem  Salzzusatz  in  das  Gefäss  eingetauchten  Thermo- 
meters constatirt  werden  kann.  Meist  beschlägt  sich  das  Becherglas 
äosserlich  mit  Thau. 

§.5. 
Bromkalium,  KBr. 

1.  Bildungs weisen. 

a.  Aus  Kalium  und  Brom,  siehe  S.  227,  8. 

b.  Aus  Brom  und  Kalilauge  etc.,  siehe  bei  Bildung  von  Metall- 
bromiden,  S.  232,  4. 

2.  Reactionen. 

Zersetzung  durch  Chlor,  durch  Braunstein  und  Schwefelsäure,  siehe 
S.  233,  §.  3,4.  Zersetzung  durch  Schwefelsäure  allein  siehe  S.  229,  1, 
c  und  2,  a. 
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§.6. 
Jodkalium,  KJ. 

1.  BildungBweisen. 

a.  Ans  Ealiam  und  Jod. 

In  einem  mit  der  Zange  gehaltenen ,  trocknen  Reagenzröhrchen  ist 
ein  linsengroBses  Kaliumstückchen  mit  etwas  Jod  zu  erhitzen.  Unter 
Yerpuffung  und  lebhafter  Feuererscheinung  findet  die  Vereinigung  statt. 

b.  Aus  Jod  und  Kalilauge. 

Jod  löst  sich  beim  Erwärmen  leicht  in  Kalilauge  und  die  Lösung 
des  Jods  in  SchwefelkohlenstoflP  oder  Aether  wird  beim  Schütteln  mit 
Kalilauge  sofort  entfärbt.  Hierbei  entsteht  neben  Jodkalium  auch  jod- 
saures Kalium;  letzteres  kann  durch  Glühhitze  oder  reducirende  Stoffe, 
z.  B.  Schwefelwasserstoff,' in  Jodkalium  yerwandelt  werden. 

2.  Reactionen  des  Jodkaliums. 

a.  Zersetzung  durch  Chlor,  durch  Braunstein  und  Schwefelsäure  siehe 
S.  240,  5. 

b.  lieber  das  Verhalten  concentrirter  Schwefelsäure  zu  Jodkalium  siehe 
S.  237,  b,  a  und  ß. 

c.  Jodkalium  und  Jod. 

Zu  einer  massig  conoentrirten  Jodkaliumlösung  wird  etwas  Jod  ge- 
bracht. Dasselbe  löst  sich  rasch  auf,  wobei  die  Flüssigkeit  eine  braun- 
gelbe,  bei  viel  Jod  fast  schwarze  Farbe  erhält 


§.7. 
Sulfide  des  Kaliums. 

1.    Bildungsweisen. 

a.  Aus  Kalium  und  Schwefel. 

In  einem  trocknen  Reage;izröhrchen  wird  ein  linsen  grosses,  mit 
etwas  Schwefelpulyer  überschüttetes  Kaliumstückchen  vorsichtig  erhitzt. 
Die  Bildung  braungelben  Kaliumsulfids  findet  unter  Glüherscheinung  statt. 

b.  Aus  Kalium  und  Schwefelwasserstoffgas  siehe  S.  292, 
5,  a,  a. 
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0.    Durch  Redaction  des  Kalinmsulfats  siehe  S.  280,  4,  h. 

d.  Ans    Schwefel    und    Ealiumhydroxyd    oder    -carhonat 
(Schwefelleber).     Siehe  S.  251,  c  und  263^  und  d. 

e.  Aus  Ealiumhydroxyd  und  Schwefelwasserstoff.     Siehe 
S.  296,  e. 

2.  Kaliumpolysulfide  entstehen  beim  Auflösen  von  Schwefel« 
blumen  in  der  farblosen  Lösung  des  Mono-  oder  Hydrosulfids.  Das 
Auflösen  der  Schwefelblumen  findet  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  rasch 
statt  und  letztere  erhält  eine  tiefgelbe  Farbe.  Auf  Zusatz  einer  Säure 
scheidet  sich  unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  der  gelöste  Schwefel 
wieder  aus. 

Oxysalze  des  Kaliums. 

§.  8. 
Salpetersaures  Kalium,  KNO3. 

1.  Bildungsweisen. 

a.  Aus  Kalium  und  Salpetersäure. 

Ein  mit  Fliesspapier  abgetrocknetes,  erbsengrosses  Kalium  Stückchen 
wird  in  ein  Becherglas  geworfen,  welches  etwas  concentrirte  Salpetersäure 
enthält.  Die  anzuwendenden  Vorsichtsmaassregeln  sind  die  näm- 
lichen wie  bei  §.  1 ,  3.  b  auf  S.  446  angegeben  wurde.  Der  austretende 
Wasserstoff  und  ein  Theil  des  Kaliums  verbrennen  mit  sehr  schön  purpnr- 
rother  Flamme;  schliesslich  tritt  massig  heftige  Verpuffung  ein, 

b.  Aus  Kalilauge  und  Salpetersäure. 

Werden, concentrirte  Flüssigkeiten  angewandt,  so  scheidet  sich  der 
unter  heftiger  Reaction  gebildete  Salpeter  sofort  als  Krystallmasse  aus. 
Siehe  133,  4,  a  und  b. 

2.  Verhalten  des  Salpeters  in  der  Glühhitze. 

Die  Reduction  des  salpetersauren  Kaliums  bei  starkem  Erhitzen  zu 
salpetrigsaurem  Kalium  wurde  Seite  143,  §.  11,  1,  c,  beschrieben.  Die 
Nachweisung  des  entstandenen  Kaliumnitrits  mittelst  Jodkaliumstärke- 
kleister 8.  ebendaselbst. 

3.  Salpeter  und  Phosphor. 

Salpeterpulver  wird  in  einem  flächen  Porzellanschälchen  festgedrückt, 
80  dass  sich  in  der  Mitte  eine  Vertiefung  bildet.     In  diese  legt  man  ein 
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erbsengrosses  Stück  gut  abgetrockneten  Phosphors  und  entzündet  das- 
selbe. Nach  wenigen  Augenblicken  wird  die  VerbrennungserscheinuDg 
äusserst  intensiv,  indem  der  den  Phosphor  umgebende  Salpeter  schmilzt 
und  seines  Sauerstoffs  beraubt  wird. 

4.  Salpeter  und  Schwefel. 

In  einem  trocknen  und  durch  eine  Klammer  gehaltenen  Reagenz- 
röhrchen  erhitze  man  wasserfreien  Salpeter  zum  Schmelzen,  werfe  auf 
die  etwa  zwei  Finger  hohe  Flüssigkeitsschicht  ein  erbsengrosses  Schwefel- 
stückchen und  setze  dann  das  Erhitzen  über  der  Gaslampe  fort 

AUmälig  findet  Reaction  unter  schwachem  Aufschäumen  statt,  bis 
schliesslich  bei  einer  bestimmten  Temperatur  Entzündung  eintritt  und 
äusserst  intensives,  weisses  Licht  entwickelt  wird,  dessen  Glanz  sich  bei 
fortgesetztem  Erhitzen  bis  zur  Unerträglichkeit  steigert.  Ist  das  erste 
Schwefelstückchen  verbrannt,  so  kann  man  ein  zweites  folgen  lassen  u.  s.  f., 
bis  der  Salpeter  zum  grossen  Theil  verbraucht  ist. 

In  der  Regel  schmilzt  hierbei  das  Reagenzröhrchen  ab ,  weshalb  es 
gerathen  ist,  eine  leere  Porcellanschale  unterzustellen,  um  den  Tisch  vor 
Brandflecken  zu  schützen. 

'  Löst  man  schliesslich  den  Inhalt  des  Reagenzrohres  in  Wasser  auf, 
so  lässt  sich  mittelst  Ghlorbarium  leicht  die  Anwesenheit  von  schwefel- 
saurem Kalium  nachweisen. 

5.  Salpeter  und  Kohle. 

a.  Der  Versuch  wird  dem  vorigen  ganz  analog  ausgeführt,  nur 
wirft  man  mehrere  linsengrosse  Holzkohlensplitter  statt  des  Schwefels 
auf  den  geschmolzenen  und  stark  erhitzten  Salpeter.  Die  Kohlenstück- 
chen hüpfen  intensiv  glühend  umher  in  Folge  des  Rückstosses,  welchen 
das  Gas  ausübt,  das  bei  der  Berührung  der  Kohle  mit  der  Salpeterober- 
fläche entwickelt  wird. 

b.  Um  die  Reaction  zwischen  Kohle  und  Salpeter  genauer  kennen 
zu  lernen  und  speciell  die  Natur  der  entwickelten  Gase  festzustellen, 
kann  folgendes,  von  Büchner  angewandtes  Verfahren  empfohlen 
werden. 

Der  Tubulus  eines  kleinen  Retörtchens,  welches  trocknen  gepulver- 
ten Salpeter  enthält,  wird  mit  einem  Stopfen  geschlossen,  durch  dessen 
Mitte  sich  ein  dicker,  mit  etwas  Fett  bestrichener  Draht  luftdicht  ver- 
schieben lässt,  Fig.  266.  Am  unteren  Ende  des  Drahtes  ist  ein  3  bis 
4  cm  langes,  bleistiftdickes  Holzkohlestäbchen  (durch  Binddraht)  befestigt, 
während  das  obere  Ende  des  dicken  Drahtes  oben  aus  dem  Stopfen  ge- 
nügend herausragt.  Den  Hals  der  Retorte  versieht  man  mit  einer  Gas- 
leitungsröhre  und  hält  einen  mit  Quecksilber  gefüllten,  in  der  Queck- 
silborwanne  umgestülpten  Gylinder  zum  Auffangen  des  Gases  bereit.    . 
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Der  Draht  wird  znnächst  so  weit  in  die  Höhe  gezogen,  dass  die 
Kohle  den  Salpeter  nicht  herührt,  welchen  man  hierauf  üher  der  directen 
Gaslampe  unter  vorsichtigem  Erwärmen  zum  Schmelzen  hringt  und  dann 
noch  etwas  stärker  erhitzt.  Ist  die  richtige  Temperatur  erreicht,  so 
entzündet  sich  die  Holzkohle,  sobald  man  ihr  unteres  Ende  durch  Herab- 
scbieben  des  Drahts  in  den  geschmolzenen  Salpeter  taucht,  und  es  findet 
stflrmische  Gasentwicklung  statt. 

Sobald  die  Luft  ans  der  Retorte  ausgetrieben  ist,  führt  man  die 
Gasleitungsröhre   in   die  Quecksilberwanne   ein   und  fangt  das  Gas  im 

Fig.  266. 


Cylinder  auf.     Durch  Auf-  und  Niederschieben  des  Drahtes  ist  man  im 
Stande,  die  heftige  Gasentwicklung  nach  Wunsch  zu  dirigiren. 

Um  Kohlensäureanhydrid  neben  dem  Stickstoff  im  Gasgemenge 
nachzuweisen,  füllt  man  den  Cylinder  nicht  ganz  mit  demselben  an  und 
lässt  dann  mit  Hülfe  einer  Hakenpipette  etwas  Kalilauge  zu  dem  Gas 
aufsteigen.  Damit  keine  Luft  mit  eindringt,  ist  es  rathsam,  die  Pipette' 
ziemlich  vollständig  zu  füllen  und  zur  Ueberwindung  des  Quecksilber- 
drucks nur  wenig  von  oben  in  dieselbe  hineinzublasen.  In  Folge  der 
alsbald  eintretenden  Absorption  der  Kohlensäure  durch  die  Kalilauge 
vermindert  sich  das  Gasvolum  erheblich.  Durch  Rütteln  des  Cylinders 
kann  die  Absorption  noch  beschleunigt  werden.  Das  rückständige  Gas 
ist  mittelst  eines  brennenden  Spahns  als  Stickstoff  zu  charakterisiren. 

Auch  in  der  Art  lässt  sich  der  Zweck  erreichen,  dass  man  den 
Cylinder  sich  völlig  mit  dem  Gasgemenge  anfüllen  lässt,  ihn  dann  mit 
Hülfe  eines  untergehaltenen  Porzellanschälchens  aus  dem  Quecksilber 
der  Wanne  heraushebt  und  seine  Oeffnung  erst  frei  macht,  nachdem  sie 
unter  Kali-  oder  Natronlauge  abgesperrt  ist,  welche  sich  in  einem  hohen 
und  oben  genügend  weiten  Kropfcylinder  befindet. 
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Nach  mehrmaligem  Auf-  und  Niederschütteln  des  Cylinders  in  der 
Lauge  ist  das  Kohlensäure- Anhydrid  absorbirt  und  der  Stickstoff  bleibt 
allein  zurück. 

Selbstverständlich  lässt  sich  die  Anwesenheit  von  Kohlensäure  in 
dem  entwickelten  Gase  auch  zunächst  durch  Kalk-  oder  Barytwasser 
erkennen,  welches  man  in  den  über  Quecksilber  mit  dem  Gas  gefüllten 
Gylinder  aufsteigen  lässt.  Zur  vollkommenen  Entfernung  der  Kohlen« 
säure  würde  indess  noch  nachträgliche  Zufügung  von  Kalilauge  nöthig  sein. 

c.  Entzündliches  Gemenge  aus  Salpeter-  und  Holzkohlen- 
pulver. 

Ein  Häufchen  eines  Gemisches  aus  3  Thln.  gepulvertem  Salpeter  und 
1  Thl.  fein  gepulverter  und  gesiebter  Holzkohle  wird  auf  einen  Schiefer- 
stein gelegt  und  mit  der  Bunsen^  sehen  Lampe  so  lange  bespült,  bis 
Entzündung  eintritt.    Das  Gemisch  brennt  dann  langsam  und  sprühend  ab. 

d.  Ein  Gemenge  von  Salpeter  und  Schwefelpulver  lässt  siob 
durch  eine  Flamme  nur  entzünden,  wenn  viel  Schwefel  zugegen  ist;  der- 
selbe brennt  dann  ebenso  langsam  ab,  als  sei  kein  Salpeter  zugegen,  da 
die  entwickelte  Hitze  nicht  hinreicht,  letzteren  zu  zerlegen. 

6.    Salpeter,  Schwefel  und  Kohle. 

Die  unter  4  und  5  mitgetheilten  Versuche  sind  gewissermaassen 
vorbereitende  Experimente  für  die  theoretischen  Betrachtungen, 
welche  man  über  die  Zusammensetzung  des  Schiesspulvers  und  über  die 
chemischen  Prozesse  bei  dessen  Entzündung  anstellen  wird. 

a.  Mehlpulver. 

Untersuchung  des  Rückstandes.  Man  mische  in  der  Vorlesung 
75  Thle.  pulverisirten  Salpeter  mit  12*5  Thln.  Holzkohlenpulver  und 
12*5  Thln.  Schwefelblumen  (das  Abwiegen  kann  vorher  geschehen  sein) 
gut  durcheinander  und  entzünde  das  in  eine  Porzellanschale  gebrachte 
Gemenge  mit  einem  brennenden  Spahn. 

Es  wird  rasch  abbrennen  und  einen  Rückstand  hinterlassen,  welcher 
Schwefelkalium  enthält,  wie  nach  dem  Auslaugen  mit  wenig  Wasser 
in  der  filtrirten  Flüssigkeit  mit  Bleiacetatlösung  nachzuweisen  ist. 

b.  Gekörntes  Schiesspulver. 

a.  Die  raschere  Yerpuffung  des  gekörnten  Schiesspulvers  im 
Vergleich  zu  dem  des  Mehlpulvers  ist  leicht  zu  beobachten,  wenn  etwa 
gleich  grosse  Häufchen  dieser  Substanzen  nach  einander  auf  einer  Schiefer- 
platte zur  Entzündung  gebracht  werden. 

ß.    Auffangen  der  Pulvergase. 

Dieses  sehr  instructive  Experiment  über  die  Wirkung  der  Explosiv- 
stoffe wird  in  folgender  Art  ausgeführt: 
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Ein  oder  zwei  Tage  vor  der  betreffenden  Vorlesung  ist  eine  Hülse 
für  die  zu  verwendende  Patrone  aus  steifem  Papier  herzustellen,  indem 
man  dasselbe,  nachdem  seine  eine  Fläche  mit  Leim  oder  Gummi  be- 
strichen ist,  in  einer  Breite  von  etwa  20  cm  fest  um  einen  1*5  bis  2  cm 
dicken  runden  Stab  in  vielen  Lagen  bis  zu  5  mm  Wandstärke  aufwindet. 
Schliesslich  faltet  man  das  eine,  etwas  über  den  Stab  herausreichende  Ende 
der  Rolle  ein  wenig  in  sich  selbst  zusammen,  schlägt  es  nach  oben  hin  um 
und  bindet  es  durch  Umwickeln  mit  Draht  oder  Bindfaden  fest.  Die  so  er- 
haltene Hülse  wird  nun  mit  einem  innigen,  mit  Alkohol  etwas  befeuchte- 
ten Gemisch  aus  30g  feingeriebenem  Jagdpulver,  22'5  g  Salpeter,  3'7g 
Schwefelblumen  und  3*7  g  Holzkohlenpulver  ^)  gefüllt,  indem  man  stets 
nach  dem  Eintragen  eines  Theiles  des  ganz  dicken  Teiges  denselben  mit 
Hülfe  eines  passenden  Holzstabes  in  die  Patrone  feststampft.  Es  ist 
für  das  Gelingen  des  Versuchs  sehr  wesentlich,  dass  die  Patrone  sehr 
fest  gefüllt  ist  und  nirgends  lockere  Stellen  in  der  Pulvermasse  bleiben, 
denn  sonst  explodirt  die  Patrone  statt  langsam  abzubrennen.  Ist  die 
Füllung  in  der  beschriebenen  Weise  vollendet,  so  legt  man  ein  Streifchen 

Fig.  267. 


Zunder  oben  auf  und  bedeckt  es  mit  etwas  gewöhnlichem  gekörntem 
Schiesspulver.  So  vorgerichtet  wird  die  Patrone  an  einen  sicheren  Ort 
gelegt,  um  lufttrocken  zu  werden. 

Es  dürfte  gerathen  sein,  noch  eine  zweite  derartige  Patrone  her- 
zustellen und  als  Reserve  bereit  zu  halten. 

Zum  Auffangen  der  Pulvergase  ist  es  empfehlen swerth ,  zwei  recht 
grosse  und  durch  eingefettete  Glasstopfen  oben  verschlossene  Glocken 
(Fig.  267)  so  neben  einander  in  einer  geräumigen,  mit  Glaswänden  ver- 

*)  Eine  nur  mit  geriebenem  Jagdpulver  gefüllte  Patrone  würde  zu  rasch 
abbrennen ;  der  Zusatz  des  weniger  feinen  Mehlpulvers  hat  den  Zweck  die  Ver- 
brennung zu  verlangsamen. 
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Behenen,  pneumatiBchen  Wanne  sa  befestigen,  dass  die  Mündung  der 
Patrone  bequem  unter  die  durch  das  Wasaer  der  Wanne  abgesperrten 
Oefinungen  der  Glocken  gebracht  werden  kann. 

Ist  die  Wanne  tief  genug ,  so  füllt  man  die  Glocken  in  der  Art  mit 
Wasser,  dass  man  sie  bei  offenem  Tubus  untertaucht,  letzteren  verschliesst 
und  nun  die  Glocke  so  weit  in  die  Höhe  hebt,  dass  die  untere  Glocken- 
Öffnung  sich  einige  Centimeter  unter  dem  Wasserniveau  der  Wanne  befin- 
det. In  dieser  Stellung  sind  die  Glocken  gehörig  durch  Klemmschrauben 
zu  befestigen,  welche  die  Hälse  umfassen.  Erlaubt  die  geringe  Tiefe  der 
Wanne  eine  derai'tige  Füllung  nicht,  so  gebe  man  den  Glocken  sogleich 
die  beschriebene  Stellung,  führe  einen  Kautschukschlauch,  event.  durch 
eine  Glasröhre  verlängert  von  unten  durch  das  Wasser  in  die  verstopften 
Glocken  nnd  sauge  die  Luft  heraus.  Hat  man  die  Tubulaturen  durch 
einen  mit  Hahn  (event.  mit  Glasröhre  und  Rautschukschlauch  nebst  Quetsch- 
hahn) versehenen  Kautschukstopfen  verschlossen,  so  kann  das  Aufsaugen 
des  Wassers  in  die  Glocken  auch  von  oben  her  geschehen. 

Im  Falle  die  Glocken  sich  gegenseitig  oder  die  Wände  der  Wanne 
berühren  sollten,  ist  ein  Stückchen  Kautschukschlauch  dazwischen  zu 
klemmen,  da  sonst  bei  den  durch  die  Gasentwicklung  verursachten  hef- 
tigen Erschütterungen  die  Glocken  zerbrechen  könnten.  Auch  kann  man 
sie  auf  eine  Brücke  stellen,  welche  jedoch  sehr  grosse  Oeffnungen  be- 
sitzen muss,  da  sonst  viel  Gas  verloren  geht;  die  Befestigung  der  Glocken 
durch  Klammerstative  ist  aber  auch  in  diesem  Fall  nicht  zu  unterlassen. 

Vor  Ausführung  des  Versuchs  öffaet  man  das  nächst  gelegene,  nach 
einem  Hof  oder  Garten  führende  Fenster,  fasst  die  Patrone  fest  mit  einer 
Zange  und  entzündet  den  Zunderfaden  an  einer  Flamme. 

Wenn  die  Pulverfüllung  mit  Lebhaftigkeit  brennt,  warte  man  noch 
einen  Augenblick,  im  Falle  die  Hülse  bis  nahe  zur  Mündung  mit  Pulver 
gefüllt  war,  damit  der  Satz  etwas  zurückbrennt  und  so  eine  vor  seit- 
lichem Wasserzutritt  schützende  Röhre  entstanden  ist,  und  führe  dann 
die  Patrone,  ohne  ihre  Oeffhung  den  Zuhöhrem  zuzuwenden,  langsam  in 
das  Wasser  unter  die  eine  Glocke. 

Durch  die  stürmische  Gasentwicklung  ist  Letztere  alsbald  gefiillt, 
und  die  Patrone  nun  unter  die  zweite  Glocke  zu  halten.  Währenddessen 
kühlen  sich  die  Gase  in  der  ersten  Glocke  ab  und  ziehen  sich  so  zu- 
sammen, dass  nochmals  die  Patrone  untergehalten  werden  muss,  um 
bessere  Gasfüllung  zu  erhalten;  dasselbe  ist  alsdann  bei  der  zweiten 
Glocke  ebenfalls  auszuführen.  Nach  vollendeter  Füllung  werfe  man  die 
noch  fortbrennende  Patrone  zum  Fenster  hinaus,  da  sie  nicht  zu  löschen 
ist  und  sehr  starken  Rauch  verbreitet. 

Die  in  den  Glocken  aufgesammelten  Pnlvergase  sind  in  Folge  der 
langsameren  Verbrennung  etwas  anders  zusammengesetzt,  als  die  durch 
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Pnlyerexplosion  erzeugten,  besonders  fallt  ein  durch  die  gelbe  Farbe 
erkennbarer  Gehalt  an  salpetrigen  Dämpfen  auf  ^). 

Durch  den  Tubus  der  einen  Glocke  fuhrt  man  eine  an  aufwärts 
gebogenem  Drahte  befestigte  Wachskerze  ein,  welche  sofort  erlöscht. 
Die  andere  Glocke  hebe  man  mit  Hülfe  einer  ihre  untere  Oefinung  be- 
deckenden Glasplatte  über  die  Wasserfläche  empor,  lasse  das  etwa  in  der 
Glocke  enthaltene  Wasser  abfliessen  und  stelle  dann  sie  nach  Wegnahme 
der  Glasplatte  auf  ein  grosses,  etwas  Kalk-  oder  Barytwasser  enthal- 
tendes Becherglas.  Die  Kohlensäure  sinkt  herab  und  bewirkt  sofort 
oder  nach  dem  Umschwenken  starke  Trübung  der  Flüssigkeit. 

y.  Pnlyerexplosion  unter  Wasser.  Basarow  empfiehlt  die  ausser- 
ordentliche Eraftwirkung  explodirenden  Schiesspulvers  in  den  Torpedos 
z.  B.  auf  folgend^  Weise  im  Kleinen  zur  Anschauung  zu  bringen. 

Man  stellt  sich,  ähnlich  wie  in  der  unten  stehenden  Anmerkung  be- 
schrieben ist,  eine  zur  elektrischen  Zündung  vorgerichtete  Patrone  her,  in- 
dem man  aus  wasserdichtem  dick  mit  Fett  bestrichenem  Pergament-  oder 
Wachspapier  (mehrere  Lagen  übereinander)  einen  kleinen  Cylinder  rollt  und 
ihn  einerseits  mit  einem  Stopfen  verschliesst,  welcher  zwei  durch  einen  feinen 
Platindraht  leitend  verbundene  Kupferdrähte  trägt,   Fig.  268  (a.  f.  S.). 


^)  Vor  einigen  Jahren  stellte  ich  aach  Versuche  darüber  an,  die  Oase  in 
einer  Glocke  anzufangen,  welche  hei  der  elektrischen  Entzündung  des  gekörnten 
Schiesspul  vers  unter  Wasser  entwickelt  werden.  Vom  unteren  Ende  eines  Beagenz- 
röhrchens  schnitt  ich  ein  Stück  ab,  füllte  das  einem  Fingerhut  ähnliche  Gefass 
mit  Schiesspulver  und  verschloss  es  mit  einem  Kautsch ukstopfen,  durch  welchen 
zwei  mit  Guttapercha  überzogene  Kupferdrähte  geführt  waren.  Die  in  das 
Innere  des  Glashütchens  reichenden,  zuvor  blankgeschabten  Drahtenden  stan- 
den durch  einen  feinen  Platindraht  in  elektrisch  leitender  Verbindung.  Diese 
Vorrichtung  wurde  in  das  Wasser  einer  Holzwanne  getaucht,  in  welcher  ein 
mit  Wasser  gefüllter,  grosser  Glastxichter  (mit  verstopfter  Röhre)  umgestülpt 
war  und  so  die  Bolle  einer  Glocke  versah.  Die  Patrone  wurde  derart  befestigt, 
dass  sie  sich  gerade  unterhalb  des  Glastrichters  befand.  Die  äusseren,  über 
den  Wasserspiegel  hervorragenden  Enden  der  Drähte  setzte  ich  in  Verbindung 
mit  einer  Drahtleitung  und  schloss  (aus  sicherer  Entfernung)  die  eingeschaltete 
Batterie. 

Bei  Anwendung  von  2g  Jagdpulver  wurde  etwa  V2I  farbloses  Gas  erhalten, 
in  welchem  sich  Kohlensäure  und  Stickstoff  in  der  oben  angegebenen  Weise 
constatiren  Hessen.  Bei  3  g  Ladung  wurde  der  Glastrichter  sowie  die  eiserne 
Klammer,  welche  ihn  festhielt,  zertrümmert,  das  Wasser  fontainenartig  heraus- 
geschleudert und  der  Wasserkübel  umgeworfen.  Mit  2  g  Jagdpulver  habe  ich 
den  Versuch  iudess  noch  mehrmals  mit  vollkommenem  Erfolg  wiederholt,  möchte 
aber  für  den  Fall,  dass  Andere  ihn  auszuführen  beabsichtigen,  ratben,  lieber 
noch  weniger  Ladung  zU  verwenden  und  sich  dabei  des  weniger  rasch  explodi- 
renden groben  Kanonen-  oder  Sprengpulvers  zu  bedienen.  Dass  die  nöthige 
Vorsicht  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden  darf,  ist  selbstverständlich.  Merk- 
würdigerweise blieb  das  Glashütchen,  in  welchem  das  Pulver  eingeschlossen 
war,  stets  unverletzt,  selbst  als  die  stärkere  Ladung  jene  zerstörende  Kraftäusse- 
rung  verursachte;  das  Glashütchen  wurde  durch  die  Explosion  unter  Wasser 
nur  von  dem  mit  etwas  Fett  bestrichenen  Kautschukstopfen  abgestreift. 
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Letztere  sind  ausserhalb  der  Patrone  durch  einen  Guttaperchaüberza^ 
isolirt^).  Der  Platindraht  muss  sich  etwa  in  der  Mitte  der  Patrone  befinden, 
damit  die  aus  3  g  Pulver  bestehende  Ladung  vollständig  verbrannt  und  nicht 
2Qg  theilweise    unentzündet     weggeschleudert    wird. 

Nach  dem  Einfüllen  des  Schiesspulvers  ist  die  andere 
Oefifnung  der  Patrone  durch  einen  soliden  Kork  zu 
schliessen.  Damit  späterhin  kein  Wasser  in  die 
Patrone  gelangen  kann,  muss  die  Papierrolle  über 
den  Korken  mit  Bindfaden  oder  feinem  Draht  festge- 
schnürt werden;  ausserdem  empfiehlt  es  sich,  die 
ganze  Patrone  aussen  tüchtig  mit  Talg  zu  überziehen. 
So  vorbereitet  wird  die  Patrone  bis  auf  den 
Boden  eines  mehrere  Liter  grossen  starken,  eiser- 
nen Mörsers  versenkt,  welcher  mit  Wasser  ange- 
füllt ist. 

Die  Enden    der   aus    dem  Wasser    hervor- 
ragenden isolirten  Drähte  verbindet  man  hierauf 
durch  eine  genügend  lange  Drahtleitung  mit  einer 
ausreichend  starken  galvanischen  Batterie.     Drei 
Bunsen'sche  Elemente  mittlerer  Grösse  sind  bei 
sehr  dünnem  Platindraht  genügend.    Sobald  der  Strom  geschlossen  wird, 
erfolgt  ein  dumpfer  Knall   und  ein  Wasserstrahl  wird  bis  zur  Zimmer- 
decke emporgeschleudert. 


Ueber  ein  aus  Salpeter,  kohlensaurem   Kalium    and 
Schwefel  bereitetes  Kpallpulver  siehe  S.  302,  d. 


§.9. 
Chlorsaures  Kalium,  KCIO3. 

1.  Darstellung  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  concentrirte 
Kalilauge  siehe  S.  213,  §.  7,  1. 

2.  Verhalten  des  chlorsauren  Kaliums  beim  Erhitzen; 
siehe  hierüber  S.  43  bis  45. 


3.    Chlorsaures  Kalium  und  brennbare  Körper. 

a.    Amorpher  Phosphor  entzündet  sich,  wenn  er  mit  chlorsaurem 
Kalium  gerieben  wird.     Die  Vorsichtsmaassregeln  siehe  S.  322,  §.  2,  e. 


')  Vor  dem  Einfüllen  des  Schiesspulvers  bat  man  sich  selbstverständlich  za 
überzeugen,  ob  der  Platindraht  beim  Schliessen  der  zu  verwendenden  galva- 
nischen Batterie  auch  wirklich  ins  Glühen  kommt. 
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b.  Scbwefelblumen  mit  einigen  Körnchen  des  Salzes  im  un- 
glasirten  Mörser  gerieben,  erzeugen  peitschenknallähnlicbe  Explosionen. 

Eine  MesseMpitze  eines  Gemenges  aus  etwa  gleichen  Thöilen  Kalium - 
chlorat  und  Schwefelblumen  wii*d  in  etwas  Seidenpapi^r  gehüllt  und  das 
erhaltene  Päckchen  auf  dem  Ambos  kräftig  mit  dem  Hammer  geschlagen. 
Es  erfolgt  ein  lauter  Knall. 

c.  Ein  Gemisch  aus  Kaliumchlorat  und  natürlichem  Schwefel- 
antimon,  ebenso  behandelt,  entzündet  sich  resp.  explodirt  mit  Leich- 
tigkeit. Der  Versuch  sollte  nur  mit  kleinen  Substanzmengen  ausgeführt 
werden,  und  man  versäume  nicht,  die  das  Pistill  fassende  Hand  mit  einem 
^ch  zu  umwickeln. 

d.  Wird  gepulvertes  chlorsaures  Kalium  in  einem  flachen  Porzellan- 
Bchälchen  oder  einem  kleinen  Becherglas  in  der  Weise  festgedrückt,  dass 
inmitten  eine  kleine  Vertiefung  gebildet  ist,  und  man  bringt  in  Letztere 
ein  Stückchen  Phosphor,  so  verbrennt  dasselbe  nach  dem  Entzünden 
(mit  einem  langen  Fidibus)  äusserst  heftig  mit  sonnenhellem  Glanz. 

Giesst  man  geschmolzenen  und  brennenden  Schwefel  tropfenweise 
auf  das  chlorsaure  Kalium,  so  entsteht  eine  sehr  intensive,  vollkommen 
weisse  Flamme.  Letzteren  Versuch  empfehle  ich  auch  an  Stelle  des  in 
§.  8,  4  mitgetheilten  als  wohl  eben  so  schön,  aber  einfacher  in  der  Aus- 
führung. Statt  den  Schwefel  in  einem  Tiegel  vorher  zu  schmelzen, 
genügt  es,  einen  sogenannten  Schwefelspahn  (mit  Schwefel  überzogene 
Papier-  oder  Zeugstreifen)  zu  entzünden  und  über  das  Kaliumchlorat  zu 
halten.  Die  brennend  herabfallenden  Tropfen  bewirken  dann  die  glän- 
zende Lichterscheinung. 

e.  Sätze  zu  bengalischem  Feuer.  Die  vollkommen  trocknen 
Ingredienzien  müssen  zuerst  einzeln  fein  gepulvert  werden,  worauf 
dann  die  Mischung  auf  Papierbogen  mit  Hülfe  einer  Federfahne  oder 
bei  grösseren  Quantitäten  in  Porcellanschakn  mittelst  der  Hände  zu  be- 
wirken ist.  Sobald  das  chlorsanre  Kalium  den  übrigen  brennbaren  Stofifen 
zugesetzt  ist,  darf  unter  keinen  Umständen  starkes  Reiben  oder 
StoBsen  des  Gemenges  stattfinden,  da  sonst  augenblickliche  Entzündung 
des  ganzen  Feuerwerksatzes  eintreten  würde,  dessen  wegsprühende  Theile 
besonders  den  Augen  des  Präparators  höchst  gefährlich  werden  können. 
Die  fertigen  Sätze  presst  man  entweder  in  Hülsen  aus  starkem  Papier, 
welches  nicht  zu  rasch  herunterbrennen  darf,  oder  man  schüttet  ein 
Häufchen  des  Satzes  auf  einen  Schieferstein  und  bewirkt  die  Entzündung 
mit  Hülfe  eines  langen  Hölzchens. 
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Roth. 


V  4 


Chlorsaures  Kalium 29'7  2  ^1*5  6 

Salpetersaures  Strontium  .     ...  45'7  20  9  68 

Schwefel 17-2  5—23 

Holzkohle 1-7  1  —  — 

Schwefelantimon  (natürliches)    .5*7  2  —  — 

Schellack  .' —  —  3  — 

Kienruss —  —  —  3 

Grün,  j 

Chlorsaures  Kalium      ....  32*7 

Salpetersaures  Baryum      .     .     .  52'3 

Schwefel 9-8 

Holzkohle 5-2  —  —   .     — 

Schellack —  —  3  — 


M 

V 

3 

1-5 

6 

8 

9 

12 

3 

— 

4 

Gelb. 


I 


Salpetersaures  Kalium  .     .     .     .  62*8 

Salpeter  saures  Natrium.     .     .     .  9'8  48  — 

Schwefel      ........  23-6  16  16 

Holzkohle 3-8  1  — 

Schwefelantimon —  4  — 

Chlorsaures  Kalium —  —  61 

Kohlensaures  Natrium  .     .     .     '.  —  —  23 

Blau.  i 

Chlorsaures  Kalium 54*5  6  28 

Schwefelsaures  Kupferoxydammon  .  27*4  8     •    — 

Holzkohle 18-1  —  — 

Schellack •—  1  — 

Salpetersaures  Kalium —  —  39 

Schwefel     .........  —  —  23 

Bergblau  (basisch  kohlens.  Kupfer)  —  —  10 

Violett. . 

Salpetersaures  Kalium 32  — 

Chlorsaures  Kalium 27  9 

Kreide 20  — 

Schwefel 20  6 

Kienruss 1  — 

Bergblau — ^  1 

Salpetersaures  Strontium     ....  —  4 

Calomel —  1 
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^  Weiss  1).  ^ 

Salpetersaares  Ealiam     .....  60  32 

Schwefelantimon     . 5  12 

Schwefel 20  8 

Mehlpulver  ^) 15  — 

Mennige —  11 

£.     Chlorsaures  Kalium  und  concentrirte  Schwefelsäure. 

ct.  •  Detonation   des  sich  entwickelnden   Chlordioxyds   durch  einen 
heissen  Stab  siehe  S.  216,  a. 

ß.    Verbrennung  von  Phosphor  in  dem  frei  werdenden  Chlordioxyd 
siehe  S.  217,  c. 

y.     Entzündung  eines  Gemisches  von  chlorsaurem  Kalium  und  Zucker 
durch  Schwefelsäure  siehe  S.  216,  b. 


§.  10. 
üeberchlorsaures  Kalium,  KCIO4. 

1.  Bildung   durch  Erhitzen  von  chlor8aur.em  Kalium 
siehe  S.  212,  §.  6,  1. 

2.  Bildung  beim  Vermischen  von  Ueberchlorsäu're  mit 
der  Lösung  eines  Ealiumsalzes  siehe  S.  213,  §.  6,  4. 

Bromsaures  Kalium,  KBrOs. 

Darstellung. 

Zu  ein  wenig  massig  concentrirter  Kalilauge,  welche  sich  in  einem 
Kölbchen  befindet,  giesse  man  vorsichtig  einige  Tropfen  Brom,  bis  die 
Flüssigkeit  gelb  geförbt  erscheint.  Unter  lebhafter  Reaction  und  starker 
Erhitzung  bildet  sich  bromsaures  Kalium  und  Bromkalium,  wovon  sich 
erateres  entweder  sofort  oder  nach  dem  Abkühlen  des  Gefasses  durch 
kaltes  Wasser  als  Krystallpulver  abscheidet. 


1)  Siehe  auch  bei  Magnesium.  —  ^)  Mehlpulver  ist  nicht  gekörntes  Schiess- 
pulver  und  kann  durch  Zerreiben  des  angefeuchteten,  käuflichen  Pulvers  oder 
durch  Mischen  von  75  Thln.  Salpeter,  12  Thln.  Schwefelblumen  und  13  Thln. 
Holzkohlenpulver  dargestellt  werden. 
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§.  12. 
Jodsaures  Ealium,  EJOs. 

Beim  Auflösen  von  gepalrertem  Jod  in  concentrirter  heisBer  Kali- 
laage  bildet  sich  jodsaures  Kalium  neben  Jodkalium.  Ersteres  scheidet 
sich  sofort  oder  beim  Abkühlen  des  Gemisches  als  weisses  Erystallpulver  ans. 


§.  13. 
Schwefelsaures  Ealium,  EsS04  und  EHSÖ«. 

Ein  erbsengrosses  Stückchen  Kalium  unter  den  ndthigen  Yor- 
sichtsmaassregeln  (s.  S.  446,  3,  b.)  auf  concentrirte  Schwefels&ure  ge* 
worfen,  verbrennt  mit  röthlich  weisser  Flamme  und  lebhafter  Detonation. 

Die  Bildung  von  schwefelsaurem  Kalium  durch  Neutralisation  von 
verdünnter  Kalilauge  mit  verdünnter  Schwefelsaure  kann  eben  so  wie 
S.  113,  4,  a.  angegeben  wurde,  ausgeführt  werden. 

Geschah  der  Säurezusatz  aus  einer  Bürette,  so  lese  man  die  gebrauchte 
Menge  ab  und  füge  noch  einmal  soviel  Säure  zu,  um  hierdurch  die  Bil- 
dung des  sauren  Sulfats  zu  demonstriren. 


§•  14. 
Kieselsaures  Ealium,  Ealiwasserglas. 

Die  Reactionen  dieser  Verbindung  siehe  bei  Silicium,  S.  371,  §.  1, 
1  und  3. 

§.  15. 
Eohlensaures  Ealium,  E^COs. 

1.    Bildungsweisen. 

a.  Bildung  beim  Glühen  der  Ealiumsalze  organischer 
Säuren. 

GepTilverter  Wein  stein  wird  in  einem  horizontal  gehaltenen,  trock- 
nen Reagenzrohr  zum  Glühen  erhitzt,  wobei  er  unter  Entwicklung 
theeriger  Dämpfe  verkohlt.  Das  Röhrchen  taucht  man  dann  noch  heias 
in  ein  etwas  Wasser  enthaltendes  Becherglas,  filtrirt  ein  wenig  der  stark 
alkalisch  gewordenen  Flüssigkeit  von  der  Kohle  und  den  .Glassplittem  ab 
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and  zeigt,  dass  bei  Zusatz  von  verdünnter  Säure  Kohlensäure  unter 
Aufbrausen  entweicht. 

b.  Bildung  von  kohlensaurem  Kalium  beim  Verpuffen  von 
Weinstein  mit  Salpeter. 

•  Ein  Gemenge  von  3  Thln.  Weinstein  und  1  Thl.  Salpete?  wird  in 
kleinen  Portionen  in  eine  glühende  Platinschale  eingetragen,  die  schwarze 
Masse  dann  mit  Wasser  ausgezogen  und  wie  bei  a  angegeben  geprüft. 

2.  Alkalische  Reaction. 

Rothes  Lakmuspapier  wird  durch  die  Lösung  von  kohlensaurem 
Kalium  gebläut,  Curcumapapier  gebräunt. 

3.  Verhalten  zuSäuren  und  den  löslichen  Salzen  vieler 
Metalle. 

a.  Säuren  treiben  die  Kohlensäure  aus;  in  geringer  Menge  zugesetzt 
erzeugen  sie  saures  kohlensaures  Kalium,  welches  erst  beim  Kochen  seiner 
Lösung  unter  Kohlensäureaustritt  in  normales  Salz  übergeht. 

b.  Aus  den  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kupfer,  Eisenoxydul, 
Manganoxydul,  oder  von  salpetersaurem  Blei,  von  Chlorbarium  etc.  scheiden 
sich  auf  Zusatz  von  gelöstem  kohlensaurem  Kalium  die  entsprechenden 
Carbonate  als  unlösliche  Niederschläge  aus. 

4.  Oehaltsbestimmung  der  Pottasche  an  kohlensaurem 
Kalium. 

Durch  Alkalimetrie. 

Man  löse  5  g  geglühte  rohe  Pottasche ,  welche  sich  abgewogen  in 
einem  verkorkten  Röbrchen  befindet,  in  einem  Becherglase  auf,  färbe  die 
Flüssigkeit  durch  einige  Tropfen  Lakmustinktur  blau  und  stelle  das  Ge- 
fäss  auf  Drahtnetz  über  die  Gaslampe.  Aus  einer  Bürette  ist  nun  allmälig 
und  unter.Umrühren  soviel  der  früher  dargestellten  titrirten  Schwefelsäure 
(b.  S.  448)  zuzufügen,  bis  die  schliesslich  kochende  Flüssigkeit  ihre  Farbe 
gerade  in  Gelbroth  umändert.  Je  10  cbcm  der  verbrauchten  Säure  ent- 
sprechen 1*3  g  kohlensaurem  Kalium.  Durch  eine  weitere  Proportion 
berechne  man  den  Prooentgehalt  der  angewandten  Pottasche  an  kohlen- 
saurem Kalium. 

Diese  Titration  ist  sehr  rasch  ausgeführt  und  giebt  den  Zuhörern 
einen  Begriff  vom  Wesen  der  Maassanalyse. 

5.  Hinsichtlich  der  übrigen  wichtigeren  Oxysalze  des  Kaliums  sehe 
man  die  bei  den  betreffenden  Säuren  angegebenen  Versuche,  sowie  die- 
jenigen Paragraphen,  welche  von  der  Bildung  und  den  Eigenschaften 
der  Salze  jener  Säuren  im  Allgemeinen  handeln. 
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§•  16. 
Reactionen  der  Ealiumsalze. 

Platinchlorid  fällt  aas  concentrirten  Lösungen  der  Kalium&lze 
(z.  B.  aus  Chlorkaliumlösnng)  Kaliumplatinchlorid  als  schweren,  gelben 
Niederschlag. 

Weinsteinsäure  (die  Lösung  derselben  mnss  frisch  bereitet  und 
nicht  zu  verdünnt  sein)  zu  der  Losung  eines  Kaliumsalzes  gesetzt,  giebt 
sofort  oder  nach  kräftigem  Schütteln  einen  weissen,  krystallinischen 
Niederschlag  von  Weinstein. 

Ueberchlorsäure  erzeugt  in  nicht  zu  verdünnten  Kaliamsak- 
lösungen  einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag  von  überchlorsaurem 
Kalium. 

Flammenreaction.  Die  Oese  eines  Platindrahtes  wird  mit  gepul- 
vertem reinem  (natriumfreiem !)  Salpeter  beladen  und  in  die  blaue  Flamme 
einer  Bunse naschen  Lampe  gehalten.  Es  entsteht  intensiv  blauviolette 
Flammenförbung  ^), 


Oäsium  und  Rubidium. 


Hinsichtlich  der  Verbindungen  dieser  seltenen  Elemente  wird  man 
vielleicht  die  Fällung  ihrer  Lösungen  durch  Platinchlorid  und  Wein- 
steinsäure ausführen,  um  das  den  Kaliumsalzen  ähnliche  chemische 
Verhalten  zu  documentiren.  Auch  die  violette  Flammen färbung  kann 
in  dieser  Beziehung  zur  Charakteristik  dienen. 


Natrium. 

§.1. 
Eigenschaften  des  Metalls. 

1.    Der  Metall  glänz,  welchen  eine  frische  Schnittfläche   des 
Natriums  zeigt,  verschwindet  alsbald,  selbst  unter  Steinöl.    NachR.Bött- 


^)  Hinsichtlich  des  Yerdeckens  dieser  Beaotion  dnrch  .  die  von  anwesenden 
Natriumverbindungen  bewirkte  Färbang  und  bezüglich  der  Mittel,  diesen  Um- 
stand zu  vermeideo,  siehe  bei:  Beactionen  der  Natriumsalze. 
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ger  behält  das  Metall  Beinen  Glanz  länger  unverändert,  wenn  es  in  fol- 
gender Weise  behandelt  wird. 

Von  der  Rinde  befreite  Natrinmstücke  werden  in  eine  mit  absolutem 
Alkohol  gefüllte  Schale  gebracht,  wobei  das  Metall  unter  theilweiser 
Auflösung  auf  dem  Alkohol  rotirt.  Ist  eine  vollkommen  glänzende  Ober- 
fläche entstanden ,  so  bringt  man  das  Natrium  mit  Hülfe '  eines  Löffels 
rasch  in  eine  reinen  Petroleumäther  enthaltende  Schale,  und  hierauf,  nach- 
dem der  anhängende  Alkohol  abgespült  ist,  in  das  Auf  bewahrungsgefüss, 
welches  eine  gesättigte  Lösung  von  chemisch  reinem  Naphtalin  in  reinem 
Petroleumäther  enthält.  In  dieser  Flüssigkeit  behält  das  Natrium  viel 
länger  als  in  Steinöl  seinen  Metallglanz. 

Um  in  der  Vorlesung  vollkommen  silberglänzendes  Natrium 
vorzeigen  zu  können  ^) ,  schmilzt  man  das  Metall  in  einer  mit  Wasser- 
stoff gefüllten  zugeschmolzenen  Glasröhre.  Ein  Rohr  vom  Kaliber  weiter 
Yerbrennungsröhren  wird  einerseits  zu  einer  offenen  Spitze  ausgezogen, 
worauf  man  ganz  von  der  Rinde  befreite  und  wohl  getrocknete  Natrium-, 
stücke  in  dasselbe  einfüllt  und  dann  auch  das  andere  Ende  der  Röhre 
zur  offenen  Spitze  auszieht. 

Durch  die  eine  Oeffnung  lässt  man  nun  getrocknetes  Wasserstoffgas 
einströmen  bis  die  Luft  sicher  ausgetrieben  ist  und  schmilzt  dann  das 
freie  Röhrenende  zu,  während  im  selben  Augenblick  ein  Gehülfe  den 
Hahn  des  Wasserstoff behälters  schliesst.  Dann  wird  auch  das  dem  Letz- 
teren zugewandte  Röhrenende  durch  Abschmelzen  der  verjüngten  Röhre 
geschlossen. 

Nach  dem  Erkalten  des  Glases  taucht  man  die  Röhre  in  ein  über 
100^  erhitztes  Oelbad  und  kehrt  das  Rohr  langsam  um,  sobald  das  Na- 
trium geschmolzen  ist.  Dabei  fliesst  das  Metall  frei  von  den  Oxydhäuten 
gegen  das  andere  Röhrenende  herab  und  zeigt  prächtigen  Silberglanz, 
welcher  nicht  wieder  verschwindet. 

Natriummetall  ist  stets  unter  Steinöl  oder  der  erwähnten  Naphta- 
linlösung  aufzubewahren;  es  lässt  sich  leicht  mit  dem  Messer  schneiden 
und  erfordert  bei  seiner  Handhabung  keine  besondere  Vorsicht,  nur  darf 
die  das  Metall  berührende  Hand  nicht  feucht  sein. 

Natriumamalgam  wird  erhalten,  indem  man  zu  etwas  Quecksilber, 
welches  sich  in  einem  Porzellanmörser  befindet,  ein  kleines  von  Rinde 
befreites  und  gut  abgetrocknetes  Natrium  Stückchen  bringt  und  dieses 
mit  dem  Pistill  in  das  Quecksilber  presst.  Hierbei  findet  mit  schwacher 
Verpuffung  begleitete  partielle  Entzündung  des  Natriums  statt,  weshalb 
es  gerathen  ist,  die  das  Pistill  führende  Hand  mit  einem  Tuch  zu  um- 
winden. Da  die  aufsteigenden  Dämpfe  quecksilberhaltig  sind,  so  hüte 
man  sich  sie  einzuathmen. 

Sollen  grössere  Mengen  des  Amalgams  hergestellt  werden,  so  bedecke 
man  den  Mörser  mit  einer  Pappdeckelscheibe,   durch  deren  Mitte  der 


^)  Auch  Kalium  lässt  sich  in  analoger  Weise  conserviren. 
Henmann,  Anleitung  zam  Experimentiren.  ^^/^-^ 
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PistillBtiel  heryorragt  and  führe  das  ZtMunnmenreiben  der  abgewogenen 
Metalle  in  einem  gut  ziehenden  Abangsschranke  aas;  oder  man  erhitzt 
das  Qaecksilber  anter  flüssigem  Paraffin  önd  fügt  allm&lig  das  Natrium 
zu.  Nach  beendeter  Reaction  gieset  man  den  grössten  Theil  des  Paraf- 
fins oben  ab  und  entfernt  das  übrige  Paraffin  mit  dem  Messer  vom  er- 
starrten Amalgam  eyentuell  unter  Zuhülfenahme  von  Petroleumäther. 

Bei  sehr  wenig  Natrium  ist  das  Amalgam  flüssig  oder  teigig  (1  Thl. 
Natrium  auf  60  Thle.  Quecksilber),  doch  genügt  schon  eine  verhältniss- 
massig  geringe  Menge  des  Natriums  zur  Erzeugung  eines  festen,  silber- 
weissen  Amalgams;  z.  B.  1  Thl.  Natrium  auf  30  Thle.  Quecksilber. 

Das  Natriumamalgam  muss  in  sehr  gut  verschlossenen  Gefössen 
aufbewahrt  werden.  Es  zersetzt  das  Wasser  und  verdünnte  Säuren 
unter  lebhafter  Wasserstoffgasentwicklung. 

2.    Verwandtschaft  zu  Sauerstoff^). 

a.  Natrium  verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft.  Ein  höhnen- 
grosses  Natriumstückchen  wird  auf  eine  mit  Vertiefung  versehene  Holzkohle 
gelegt  und  durch  die  Bunsen'sche  Flamme  bis  zur  Entzündung  erhitzt. 

Nunmehr  brennt  das  Metall  von  selbst  fort  und  bildet  eine  intensiv 
gelbe  Flamme,  welcher  weisser  Rauch  entsteigt.  Letzterer  condensirt 
sich  an  einer  dicht  über  die  Flamme  gehaltenen,  geschwärzten  Metall- 
platte zu  einem  weissen  Beschlag  (Natriumoxyd). 

b.  Zersetzung  des  Wassers  durch  Natrium. 

Ein  mit  Fllesspapier  abgetrocknetes  Natriumstückchen  von  der 
Grösse  einer  Erbse  wird  auf  Wasser  geworfen,  welches  sich  in  einem 
Becherglas  befindet.  Das  Metall  schmilzt  und  rotirt  auf  demselben  umher 
ohne  sich  (in  der  Regel)  zu  entzünden.  Noch  vor  dem  Aufhören  der 
Reaction  bedecke  man  das  Becherglas  mit  einer  Glasplatte,  damit  die 
schliesslich  wegspritzenden  Natronstückchen  keinen  Schaden  anrichten. 
Das  Wasser  reagirt  in  Folge  des  Gehalts  an  Natriumhydrozyd  alkalisch. 
Siehe  auch  S.  446,  ferner  S.  61,  62  ii.  63. 

Dass  die  Entzündung  desshalb  nicht  eintritt,  weil  die  prodncirte 
Wärme  unzureichend  ist,  um  das  sich  durch  die  rasche  Bewegung  stets 
abkühlende  Natrium  auf  die  Entzündungstemperatur  des  Wasserstoffs  zu 
erhitzen,  ]>eweist  man  dadurch,  dass  sofort  Entzündung  eintritt,  weiin  das 
Natriumstückchen  auf  einen  Fliesspapierstreifen  gelegt  wii*d,  welcher  auf 
Wasser  schwimmt.  Auch  auf  dickem  Kleister  findet  sofortige  Entflam- 
mung statt.  Dasselbe  geschieht  stets,  wenn  das  Metall  auf  beisses 
Wasser  geworfen  wird  und  (wie  ich  gefunden  habe)  sehr  häufig  auch  auf 
einer  Unterlage  von  Eis. 


^)  Hier  sei  bemerkt,  dass  eine  ftische  Schnittfläche  des  Katriams  im  Dun- 
keln phosphorartig  leuchtet,  ebenso  auch  beim  Rotiren  auf  Wasser;  indess  kann 
diese  Erscheinung  nicht  einem  grösseren  Auditorium  sichtbar  gemacht  werden. 
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§.2. 
Natriumoxyd,  Na^O. 

Natrium  verbrennt  bei  starkem  Erhitzen  in  SauerstofF  oder  in  der 
Luft  mit  gelber  Flamme ,  und  entsendet  dabei  einen  weissen  aus  Oxyd 
bestehenden  Rauch,  siehe  v.  S.  2.  a. 

§.3. 
Natriumhydroxyd,  NaHO. 

1.  Bildung  aus  Natrium  und  Wasser.    Siehe  y.  S.  2,  b. 

2.  Darstellung  von  Natronlange  aus  kohlensaurem 
Natrium  und  Calciumhydroxyd. 

Die  Ausführung  dieser  Operation  geschieht  ganz  analog  der  Berei- 
tung von  Kalilauge,  S.  447,  §.  3,  2.  Angewandt  werden  3  Tble.  krystalli- 
sirte  Soda,  18  Thle.  Wasser  und  1  Thl.  trockner  gelöschter  Kalk. 

3.  Die  Gehaltsbestimmung  der  Natronlauge 

ist  in  gleicher  Weise,  wie  S.  448  resp.  463  angegeben  wurde,  vorzunehmen. 

Selbstverständlich  wird  man  diese  Operation  nicht  ausführen,  wenn 
sie  bei  Kalilauge  bereits  Anwendung  fand. 

§.4. 
Chlornatrium,  NaCl. 

1.    Bildungsweisen. 

a.  Aus  Natrium  und  Chlor. 

Dieser  Versuch  ist  S.  181  und  182  beschrieben. 

b.  Aus  Natrium  und  Chlorwasserstoff. 

tt.  Die  Verbrennung  erhitzten  Natriums  in  Chlorwasser- 
stoff gas  empfehle  ich  in  folgender  Weise  auszuführen. 

Ein  bohnengrosses  Natriumstück  wird  in  eine  Kugelröhre  aus 
schwer  schmelzbarem  Glas  gebracht  und  dann  durch  dieselbe  Chlorwasser- 
stoffgas in  kräftigem  Strom  geleitet. 

Das  Metall  tiberzieht  sich  äusserlich  mit  einer  Kochsalzschicht,  welche 
die  weitere  Reaction  verhindert.    Erhitzt  man  es  hierauf  kräftig  durch 

30* 

Digitized  by  V^OOQ IC 


468  Natrium. 

eine  untergestellte  Gasflamme,  so  findet  Entzündung  statt  und  unter 
intensiv  gelber  Lichtentwicklung  wird  bei  fortgesetztem  Erhitzen  Wasser- 
stoffgas in  solcher  Menge  aus  dem  Chlorwasserstoff  freigemacht,  dass 
man  den  die  Eugelröhre  verlassenden  Oasstrom  anzünden  kann. 

Wurde,  wie  bei  Fig.  125,  S.  182,  eine  zur  Aufsammlung  des 
Kochsalzes  dienende  kleine  Vorlage  mit  der  Eugelröhre  verbunden,  so 
ist  die  Gasableitungsröhre  durch  ein  kurzes  Yerticalrohr  zu  ersetzen,  an 
dessen  Oeffnung  man  das  Wasserstoffgas  entzündet,  (üeber  der  Röhren- 
öffnung kan&  zur  Entfernung  der  Dämpfe  das  Abzugsrohr  Fig.  5  [S.  8] 
aufgestellt  wcürden.) 

ß.    Aus  Natriumamalgam  und  Chlorwasserstoffgas. 
Dieser  Versuch  wurde  S.  104,  4,  b,  /J,  beschrieben. 

c    Aus  Natronlauge  und  Chlorwasserstoff. 

Concentrirte  Natronlauge  in  nicht  zu  grosser  Menge  wird  in  einem 
Glaskolben  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Salzsäure  ver- 
mischt. Die  eintretende  Erhitzung  ist  nicht  sehr  heftig  und  es  scheidet 
sich  sofort  ein  Theil  des  entstandenen  Chlomatriums  als  weisses  Krjrstall- 
pulver  aus. 

§.  5. 
Bromnatrium,  NaBr. 

Natrium  und  Brom. 

Während  Kalium  bei  Berührung  mit  Brom  heftige  Detonation  und 
Feuererscheinung  bewirkt,  wird  Natrium  von  (trocknem)  Brom  fast 
gar  nicht  angegriffen  und  lässt  sich  in  Letzterem  jahrelang  aufbewahren. 


§.6. 
Sulfide  des  Natriums. 

1.  Bildung  aus  Natrium  und  Schwefel. 

Ein  Natäumstückchen,  höchstens  so  gross  wie  eine  Erbse,  wird  nebst 
einem  kleinen  Schwefelstückchen  in  einer  mit  der  Zange  gehaltenen, 
trocknen,  starkwandigen  Reagenzröhre  erhitzt.  Die  Vereinigung  findet 
unter  Erglühen  und  theilweisem  Hinausspritzen  des  Röhreninhaltes  statt. 

2.  Aus  Natrium  und  Schwefelwasserstoff. 

Wird  ein  bohnengrosses  Natriumstück  in  einer  von  Schwefelwasser- 
stoff durchströmten,  schwer  schmelzbaren  Kugelröhre  stark  erhitzt,  «o  tritt 
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zunächst  GlüherscheinuDg  ein  und  hei  starkem  Gasstrom  verhrennt  das 
Natrium  mit  sehr  heller  gelherFlamme. 

Das  die  Kugelröhre  verlassende  Gas  ist  in  eine  mit  Natronlauge 
gef&llte  Flasche  zu  leiten,  welche  üher  der  Ahzugsöffnung  im  Experimentir- 
tisch  aufgestellt  wird.  In  der  Eugelröhre  hleiht  Schwefelnatrium  als 
geschmolzene,  gelhhraune  Masse  zurück. 

3.  Aus  Natronlauge  und  Schwefelwasserstoff. 

Eine  enghalsige  Flasche  oder  ein  Cylinder  wird  vor  der  Vorlesung 
üher  Kochsalzlösung  mit  Sohwefelwasserstoffgas  gefüllt.  Giesst  man  nun 
Natronlauge  in  das  alshald  wieder  zu  verstopfende  Gefass  und  schüttelt 
tüchtig,  so  entsteht  in  Folge  der  Ahsorption  ein  gasverdünnter  Raum  in 
demselben  und  veranlasst,  dass  beim  nachherigen  Oeffnen  des  Gefässes 
unter  Wasser  letzteres  mit  Heftigkeit  in  das  Vaduum  hineinstürzt;  siehe 
auch  S.  296,  e. 

4.  Durch   Reduction    von    Natriumsulfat,    siehe   S.  280, 
4,  b,  a. 

5.  Bildung  von  Polysulfiden  durch  Auflösen  von  Schwefel 
in  der  Lösung  des  Monosulflds.  Siehe  bei  Kalium,  S.  451,  §.  7, 2. 

6.  Bildung  von  Natriumschwefelleber 

aus  Natriumhydroxyd  oder  -carbonat  durch  Schmelzen  oder  aus  Natron- 
lauge durch  Kochen  mit  Schwefel.  Die  Operationen  werden  analog,  wie 
bei  Kaliumsulfiden  etc.  beschrieben  wurde,  ausgeführt. 


§.7. 
ünterchlorigsaures  Natrium,  NaClO. 

Herstellung  der  sogenannten  Chlornatronlauge  (£au 
de  Javelle). 

Entweder  leitet  man  Chlor  in  Natronlauge  oder  Sodalösung,  oder 
man  fällt  eine  kalt  bereitete  Chlorkalklösung  mit  Natriumcarbonat  und 
filtrirt. 

Die  bleichende  Wirkung  der  Chlornatronlauge  lässt  sich  dadurch 
zeigen,  dass  man  einige  Tropfen  derselben  zu  etwas  angesäuerter  Indigo* 
löBung  giesst. 
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§.8. 
Schwefelsaures  Natrium,  Na2S04. 

1.  BildungsweiBen. 

a.  Aus  Natrium  und  Schwefelsäure. 

Wird  ein  erbsen grosses,  mit  Fliesspapier  gut  abgetrocknetes  Natrium- 
Stückchen  unter  den  S.  446,  3,  b.  angegebenen  Vorsieh tsmaassregeln  auf 
concentrirte  Schwefelsäure  geworfen,  so  entzflüidet  es  sich  und  brennt 
mit  gelber  Flamme;  schliesslich  findet  meist  eine  viel  heftigere  Explosion 
statt,  als  dieses  bei  dem  analogen  Versuche  mit  anderen  Säuren  oder 
mit  Wasser  der  Fall'  ist. 

b.  Aus  Natronlauge  und  Schwefelsäure. 

Zu  ganz  wenig  (etwa  1  cbcm)  starker  Natronlauge  (36®  B.),  welche 
sich  in  einem  mit  Tuch  umhüllten  Reagenzrohr  befindet,  bringt  man  mit 
Hülfe  einer  als  Pipette  dienenden  Glasröhre  nach  einander  einige  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure.  Unter  lebhaftem  Geprassel  findet  die  Reac- 
tion  statt,  welche  durch  gelindes  Rütteln  noch  befördert  wird.  Sofort 
scheidet  sich  das  gebildete  Sulfat  als  weisses  Krystallmehl  aus. 

c.  Aus  Chlornatrium  und  Schwefelsäure. 

Kochsalz  wird  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen. 
Die  starke  Entwicklung  von  Chlorwasserstoffgas  (blaues  Lakmuspapier 
rothend)  verursacht  lebhaftes  Aufschäumen. 

d.  Aus  Natronsalpeter  und  Schwefelsäure. 

Analog  dem  vorigen  Versuch  (c)  auszuführen.  Beim  Erwärmen 
entwickeln  sich  gelbliche  Salpetersäuredämpfe. 

e.  Aus  Chlornatrium  und  schwefelsaurem  Magnesium. 

Kalt  gesättigte  Lösungen  der  beiden  Salze  werden  etwa  zu  gleichen 
Volumina  in  einem  Kölbchen  vermischt  und  letzteres  dann  in  eine  Kälte- 
mischung aus  Schnee  oder  gestossenem  Eis  und  Kochsalz  gestellt.  Die 
Temperatur  muss  etwas  kälter  als  0^  sein  (etwa  —  3^).  Es  scheiden 
sich  dann  nach  wenigen  Augenblicken  in  der  Flüssigkeit  federartige 
Krystalle  von  schwefelsaurem  Natrium  ab. 

2.  Eigenschaften  des  schwefelsauren  Natriums. 

a.  Die  leichte  Bildung  übersättigter  Lösungen  zeigt  man  am  ein- 
fachsten in  der  S.  137,  d,  beschriebenen  Weise. 
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§.  9. 
Unterschwefligsaures  Natrium,  NasSjO«. 

1.  Bildungsweisen 

dieses  Salzes,  des  wichtigsten  der  unterschwefligen  Säure,  siehe  bei  letz- 
terer, S.  263. 

2.  Eigenschaften  und  Reactionen  des  Salzes« 

a.  Unterschwefligsaures  Natrium  ist  besonders  geeignet  das  Ent- 
stehen und  Verhalten  übersättigter  Lösungen  zu  seigen.  Man  ver^ 
föhrt  wie  S.  137,  d.  angegeben  wurde. 

b.  Eine  wichtige  Anwendung  des  Natriumhyposulfits  in  der  Tech- 
nik als  sogenanntes  Antichlor  stützt  sich  auf  das  Verhalten  des  Salzes 
gegen  freies  Chlor  oder  unterchlorigsaure  Salze.  Reines  (besonders  von 
Sulfat  freies)  Hyposulfit  wird  in  ziemlich  viel  Wasser  gelöst  und  Chlor- 
baryumlösung  zugefügt;  es  entsteht  hierbei  keine  Fällung.  Giesst  man 
jedoch  einen  Tropfen  Chlorwassdr  oder  Chlorkalklösung  zu  der  klaren 
Flüssigkeit,  so  scheidet  sich  sofort  Baryamsulfat  als  weisser  Nieder- 
schlag ans. 

c.  Die  hervorragende  Rolle,  welche  das  unterschwefligsaure  Natrium 
in  der  Photographie  spielt,  beruht  auf  der  Löslichkeit  des  vom  Licht 
noch  nicht  yeränderten  Chlorsilbers  etc.  in  der  Lösung  des  Uyposulfits. 
Man  bereitet  ein  wenig  Chlorsilber  aas  Silbemitrat  und  überschüssiger 
Kochsalzlösung,  giesst  nach  dem  Umschütteln  die  fast  klare  Flüssigkeit 
oben  ab,  und  fägt  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  yon  Natriumhypo- 
snlflt  hinzu.  Nach  einigen  Augenblicken  wird  sich  das  Chlorsilber  gelöst 
haben,  was  durch  Schütteln,  nicht  aber  durch  Erwärmen  befördert  werden 
kann. 

§.10. 
Borax,  B407Na,  +  10  HaO. 

1.  VITassergehalt  des  Borax. 

Auf  einem  grossen  Platinblech  oder  in  einer  flachen  Platinschale 
erhitze  man  einen  nussgrossen  Boraxkrystall  über  der  directen  Gasflamme. 
Unter  Dampfentwicklnng  bläht  sich  das  im  Krystallwasser  schmelzende 
Salz  sehr  stark  auf,  trocknet  wieder  und  schmilzt  schliesslich,  wenn  die 
Hitze  hinreicht,  abermals,  dann  aber  zu  einer  glasigen  Masse. 

2.  Die  Fähigkeit  des  wasserfreien  geschmolzenen  Salzes,  viele 
Metalloxyde  zu  lösen  und  gefärbte  Gläser  zu  bilden,  zeigt  man  am  besten 
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durch  Herstellen  einer  Boraxperle  am  Platindraht  vor  dem  Löthrohr  (resp. 
im  Schmelzraum  der  Bu na en 'sehen  Flamme,  dann  ist  aber  ein  sehr  feiner 
Draht  zu  verwenden),  und  nachheriges  Bestauben  der  wasserhellen  Perle 
mit  einer  Kupfer-,  Mangan-,  Kobalt-  etc.  -Verbindung  und  abermaliges 
Umschmelzen« 

Derartige  geförbte  Perlen  sind   auch  im  voraus  anzufertigen  und 
unter  den  Zuhörern  in  Circulation  zu  setzen. 


§.11. 

Kieselsaures  Natrium,  Natronwasserglas. 
Die  Reactionen  dieser  Verbindung  siehe  bei  SiliciUm,  S.  371  u.  372. 

§.  12L 
Kohlensaures  Natrium. 

Neutrales  Garbonat,  Na2C08. 

Bildungsweisen  und  Oewinnungsmethoden. 

a.    Aus  Natronlauge  und  Kohlensäure  siehe  S.  398. 

ß.    Sodabildung  nach  Le  Biancas  Process. 

Um  diesen  wichtigen  Process  auch  in  der  Vorlesung  experimentell 
ausführen  zu  können,  empfehle  ich  etwa  zwei  Messerspitzen  voll  trock- 
nes  Sulfat  mit  ebensoviel  Holzkohlen-  und  halb  soviel  Kreidepulver  in 
einem  Mörser  zusammen  zu  reiben  und  von  dem  Gemisch  eine  Messer- 
spitze voll  auf  Holzkohle,  welche  mit  einer  Vertiefung  versehen  ist,  durch 
die  Gebläseflamme  einige  Augenblicke  möglichst  stark  zu  erhitzen;  hier- 
bei findet  partielle  Schmelzung  oder  Sinterung  der  Masse  statt.  Letztere 
wird  alsdann  nach  Entfernung  der  Flamme  mit  einem  Messer  von  der 
Kohle  abgehoben  und  nach  dem  Zerdrücken  in  einem  Reagenzröhrchen 
mit  wenig  Wasser  ausgekocht.  Die  durch  Abgiessen  vom  ungelösten 
Salze  abgegossene  Flüssigkeit  besitzt  eine  grünliche  Farbe  (von  gelöstem 
Schwefeleisen),  reagirt  auf  rothes  Lakmuspapier  stark  alkalisch  und 
braust  lebhaft  auf  Zusatz  einer  nicht  zu  verdünnten  Säure  (der  ent- 
weichenden Kohlensäure  ist  etwas  Schwefelwasserstoffgas  beigemengt). 

y,  Sodabildung  nach  dem  sogenannten  Ammoniakprocess. 

In  eine  kalte  concentrirte  Lösung  des  käuflichen  Ammonium- 
carbonats  wird  vor  der  betreffenden  Vorlesung  einige  Zeit  gewaschene 
Kohlensäure  eingeleitet,  um  Hydrocarbonat  (Bicarbonat)  herzustellen. 
Sollten  sich  Krystalle  abscheiden,  so  ist  etwas  Wasser  beizufügen   und 
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der  KohlcnsäarezufluBS  einzustellen.  Aosserdem  wird  eine  kalt  gesättige 
Kochsalzlösnng  bereit  gehalten. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  vermischt  man  annähernd  gleiche 
Volumina  der  Lösungen  in  einem  Kölbchen,  schüttelt  tüchtig  um  und 
leitet  im  Falle  nicht  alsbald  Krystallausscheidung  erfolgt,  Kohlensäure  in 
die  Flüssigkeit  und  schüttelt  dann  abermals.  Nach  kurzer  Zeit  entsteht 
ein  sehr  starker  Erystallniederschlag.  Das  so  erhaltene  Natriumhydro- 
carbonat  kann  durch  Filtration  von  der  Flüssigkeit  getrennt  werden;  es 
geht  durch  Erhitzen  unter  Eohlensaureabspaltung  in  Carbonat  über. 

Mehr  dem  in  Fabriken  angewandten  Verfahren  ist  folgender  von 
Hallo ck  neuerdings  angegebene  Apparat  angepasst. 

Mehrere  kreisförmige  Drahtnetze  werden  in  der  Art  wie  es  die 
Fig.  269  zeigt,  in  einen  25  bis  30  cm  hohen  Glasthurm  geschoben,  worin 

Fig.  269. 


sie  durch  ihre  eigene  Federkraft  festhaften.  In  den  Glasthurm ,  welcher 
mit  kalter  gesättigter  Kochsalzlösung  gefüllt  wird,  lässt  man  gleichzeitig 
von  oben  in  den  oberen  Theil  der  Flüssigkeit  Ammoniakgas  und  durch 
die  untere  Tubulatur  Kohlensäure  eintreten.  Der  Kohlensäürestrom  soll 
möglichst  rasch  sein,  wobei  sieh  die  an  den  Drahtnetzen  anstossenden 
Gasblasen  vertheilen  und  leichter  absorbirt  werden.  Die  Trichterröhre 
im  Entwicklungsgefäss  muss  eine  genügende  Höhe  besitzen,  des  zu  über- 
windenden Druckes  halber.  Das  Ammoniakgas  wird  am  bequemsten  aus 
concentrirtem  Salmiakgeist  durch  Erwärmen  gewonnen.  Die  Luft,  sowie 
überflüssiges  Gas  tritt  oben  aus  dem  Tubulus  des  Glasthurms  durch  eine 
gebogene  Glasröhre  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  Becherglas,  damit  etwa 
unabsorbirt  austretendes  Ammoniak  die  Luft  nicht  verdirbt.  Bei  richtig 
geleiteter  Operation  reagirt  das  vorgelegte  Wasser  am  Ende  des  Ver- 
suches nicht  merklich  alkalisch.  Nach  etwa  zwei  Minuten  trübt  sich  die 
Flüssigkeit  im  Glasthurm  und  nimmt  bald  ein  milchweisses  Aussehen  an. 
Nun  uoterbrioht  man  die  Gaszuleitung  und  lässt  das  Bicarbonat  sich  auf 
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den  Drahtnetzen  sammeln.     Das  Prodact  erscheint  anfangs  sehr  volami- 
nös,  indess  ist  die  Ausbeute  doch  nur  gering. 


§.  13. 
Reactionen  der  Natriumsalze. 

Platinchlorid  erzeugt  in  der  Lösung  der  neutral  oder  sauer  reagi- 
renden  Natriumsalze,  z.  B.  des  Ghlomatriums,  keinen  Niederschlag. 

Weinsteinsäure  verursacht  gleichfalls  keinerlei  Fällung. 

Antimonsaures  Kalium,  dessen  Lösung  zu  derjenigen  eines 
neutralen  Natriumsalzes  gefügt  wird,  gibt  sofort  oder  nach  dem  Reiben 
der  Gefässw^nde  mittelst  eines  Glasstabes  einen  weissen,  sandig  krystallini- 
schen  Niederschlag. 

Die  Flammenfärbung  ist  das  charakteristbchste  Kennzeichen 
der  NatriumTerbindungen. 

Etwas  zerriebenes  Kochsalz  wird  am  Oehr  des  Platindrahts  in  die 
Flamme  der  Bunsen^schen  Lampe  eingeführt.  Zur  Gelbfärbung  der 
Flamme  genügen  äusserst  geringe  Mengen  von  Natriumyerbindungen;  so 
bewirkt  das  Abbrennen  von  Natriummetall  auf  Wasser  mit  Hülfe  eines 
aufgelegten  Papierblattes  (siehe  S.  466,  §.  l,b.),  dass  stundenlang  sämmt- 
liche  Gasflammen  des  Saales  eine  gelbe  Farbe  zeigen. 

Auch  der  gewöhnliche  Staub  ist  kochsalzhaltig,  wie  man  durch  Be- 
klopfen des  neben  die  Flamme  gehaltenen  Rockärmels  beweisen  kann. 

Für  die  durch  Natriumyerbindungen  geförbte  Flamme  ist  es  charak- 
teristisch, dass  ein  durch  sie  beleuchteter,  also  dicht  neben  die  Flamme 


Fig.  270. 


gehaltener  Krystall  von  dichrom- 
saurem  Kalium  farblos  und  ein 
mit  Quecksilberjodid  bestrichenes 
Papier  gelblich  weiss  erscheint. 
Bei  Tagesbeleuchtung  im  Hdl^saal 
können  diese  Versuche  dem  Audi- 
torium mit  Hülfe  eines  Kastens 
sichtbar  gemacht  werden,  welcher 
von  dem  gefärbten  Object  das 
Tageslicht  zum  grossen  Theil  ab- 
hält. 

Fig.  270  zeigt  die  von  mir 
angewandte  Vorrichtung.  Sie  be- 
steht aus  einem  innen  geschwärz- 
ten Kasten  von  Weissblech,  (die  Dimensionen  des  Kastens  mögen  etwa 
die  folgenden  sein:  ah  =  12cm,  ac  =  20cm  und  a<l=15cm),  welcher 
in  der  Mitte  der  kleineren  Seitenflächen  kreisförmige  Ausschnitte  besitzt. 
Der  einen  Oeffnung  giebt  man   nur  l'Ö  cm  Durchmesser;  sie  dient  dazu, 
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den  Brenner  einer  Banse  naschen  Lampe  so  weit  einzulassen,  dass  der 
Kasten  auf  dem  dreiarmigen  Stern  der  Lampe  ruht;  um  die  Vorrichtung 
▼or  dem  Umfallen  zu  schützen,  ist  der  Kasten  noch  durch  einen  Dreifuss 
oder  den  Ring  eines  Stativs  gehalten.  Der  oberen,  für  den  Abzug  der 
Yerbr^nnungsgase  bestimmten  Oeffnung  kann  etwa  3  cm  Durchmesser  ge- 
geben werden.  Die  eine  der  längeren  Seitenflächen  des  Kastens  ist  gleich- 
falls durchbohrt  und  zwar  in  solcher  Höhe,  dass  der  mit  Hülfe  eines  Korks 
in  der  Oeffnung  befestigte  Platindraht,  Fig.  255,  S.  416,  ein  wenig  unter 
der  Mitte  in  die  Flamme  reicht. 

Der  Kasten  besitzt  keinen  Boden  und  es  ist  somit  möglich  die  Rück- 
wand, d.  i.  die  Innenfläche  des  Deckels,  von  aussen  wahrzunehmen.  Diese 
Fläche  beklebt  man  mit  Papier,  welches  mit  einem  aus  Quecksilberjodid 
und  etwas  Gummi-arabicumlösung  hergestellten  rothen  Brei  bestrichen  ist. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  zündet  man  die  Lampe  an,  zeigt  den 
Zuhörern  die  rothe  Innenfläche  des  Deckels,  indem  man  diesen  abnimmt 
oder  mit  Hülfe  der  durch  Abschliessen  der  Lufiöfihungen  leuchtend  ge- 
machten Lampe  erhellt.  Dann  ist  die  blaue  Flamme  wiederherzustellen 
und  der  mit  decrepitirtem  Kochsalz  beladene  Platindraht. in  dieselbe  ein- 
zufünren.  Wird  nun  die  Oeffnung  des  Kastens  den  Zuhörern  zugewendet, 
so  können  diese  auch  aus  grosser  Entfernung  deutlich  beobachten,  dass 
die  vorher  rothe  Fläche  bei  der  Beleuchtung  durch  das  monochromatische 
Natriumlicht  blasßgelb  erscheint. 

Die  Natriumfärbung  wird  durch  anwesendeKaliumverbin- 
dungen  nicht  verdeckt.  Ftwas  Natriumkaliumcarbonat ,  wie  solches 
zum  Aufschliessen  von  Silicaten  Anwendung  findet,  wird  am  Platindraht 
in  die  blaue  Gasflamme  eingefElhrt;  man  beobachtet  nur  die  gelbe 
Natriumfärbung. 

Um  auch  trotz  dieser  verdeckenden  Gelbfärbung  die  Anwesenheit 
des  Kaliums  nachweisen  zu  können,  halte  man  soviel  über  einander  gelegte 
blaue  Glasscheiben  vor  eine  nur  durch  reines  Chloi-natrium  gefärbte 
Flamme '),  bis  deren  Farbe  für  die  durch  das  blaue  Glas  sehenden  Personen 
unkenntlich  wird.  Dann  vertauscht  man  den  nur  mit  Kochsalz  beladenen 
Platindraht  mit  einem  anderen ,  welcher  in  ein  Gemenge  von  Natrium- 
*uDd  Kaliumsalz,  z.  B.  Natriumkaliumcarbonat  getaucht  ist.  Nun  erscheint 
sofort  die  Flamme  violett-roth  gefärbt,  da  die  gelben  Strahlen  von  dem 
blauen  Glas  zurückgehalten  werden.  Der  Versuch  lässt  sich  bei  nicht 
allzuhellem  Tageslicht  ganz  gut  in  der  angegebenen,  einfachen  Weise 
objectiv  darstellen;  doch  ist  es  vortheilhafter,  sich  des  oben  beschriebenen 
Kastens  zu  bedienen. 

Auf  Spectralanalyse  Bezügliches  siehe  S.  414. 

1)  D.  h.  zwischen  das  Auditorium  und  die  Flamme. 
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Ammonium  verbin  dun  gen. 

Bildung  von  Ammoniumsalzen. 

1.    Aus  Ammoniak  und  Säuren. 

a.    Ammoniak  und  Chlorwasserstoff» 

a.  Ein  Glascylinder  wird  in  der  Fig.  38,  S.  67  dargestellten 
Weise  mit  Ammoniakgas  gefüllt  und,  mit  eingefetteter  Glasplatte  ver- 
schlossen, in  umgekehrter  Stellung  aufbewahrt.  Andererseits  ist  ein 
gleich  grosser  Cylinder  in  der  Fig.  122  S.  179  gezeichneten  Art  mit 
Chlorwasserstoffgas  zu  fallen  und  gleichfalls,  jedoch  in  aufrechter  Stellung 
mit  eingefetteter  Glasplatte  bedeckt,  bereit  zu  halten. 

Zur  Ausfahrung  des  Versuchs  stellt  man  den  Ammoniakcylinder  mit 
der  Oeffnung  nach  unten  auf  den  mit  Chlorwasserstoff  gefällten,  zieht  die 
beiden  dazwischen  liegenden  Glasplatten  heraus  und  kehrt  die  Cylinder 
um,  ohne  deren  Mündungen  von  einander  zu  trennen.  Beim  Vermischen 
der  beiden  Gase  entstehen  sofort  dichte  weisse  Dämpfe,  welche  sich  als 
feste  Salzkruste  an  die  Wände  der  Cylinder  ansetzen. 

ß.  In  anderer,  vielleicht  vorzuziehender  Weise  kann  der  Versuch 
folgendermaassen  angestellt  werden. 

Im  Kolben  Ä,  Fig.  271,  wird  durch  Erhitzen  von  concentrirter  Salz- 
säure Chlorwasserstoffgas  entwickelt,  welches  zunächst  den  Trocken- 
thurm  a,  der  mit  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtete  Bimsstein- 
stücke enthält,  zu  passiren  hat.  Von  hier  gelangt  das  Gas  durch  eine 
weite  Röhre  in  die  mehrere  Liter  fassende  Glaskugel  0. 

Im  Kolben  B  wird  gleichzeitig  concentrirter  Salmiakgeist  erwärmt' 
und  das  entweichende  Gas  nach  dem  Passiren  des  mit  Aetzkalkstücken 
gefüllten  Trockenthurms  5  ebenfalls  durch  eine  weite  Röhre  nach  C  ge- 
leitet. 

Hier  treffen  also  fortwährend  beide  Gasarten  zusammen  (der  Kol- 
ben mit  Salzsäure  ist  stärker^  zu  erhitzen  als  die  Ammoniakflüssigkeit) 
und  unter  Temperaturerhöhung  entstehen  dichte  Salmiaknebel,  welche 
sich  condensiren  und  die  Innenwand  der  Kugel  (vorzugsweise  am  Boden) 
schon  nach  ^iner,  Minute  mit  einer  dichten  weissen  Kruste  überziehen. 
Die  verdrängte  Luft,  sowie  nicht  verdichtete  Gase  und  Dämpfe  werden 
durch  den  dritten  Tubulus  der  Kugel  mittelst  einer  weiten  Röhrenleitung 
in  den  Abzug  geführt. 
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Wollte  man  den  Versuch  länger  als  etwa  fünf  Minuten  fortsetzen, 

wozu  indess  kaum  Ver- 
anlassung vorliegt ,  so 
ist  es  nöthig  für  conti- 
nuirliche  Abkühlung  der 
Kugel  C  Sorge  zu  tra- 
gen, indem  man  diese 
über  einer  Schale  auf 
Dreifnss  ruhen  lässt  oder 
sie  nach  Art  des  Ver- 
suchs, Fig.  116,  S.  172, 
in  einen  grossen  Trich- 
ter stellt  und  von  oben 
her  einen  langsamen 
Strahl  kalten  Wassers 
auffliessen  lässt. 

Selbstverständlich 
kann  die  dreifach  tubu- 
lirte  Kugel  auch  durch 
einen  Ballon  wie  bei 
Fig.  116  ersetzt  werden, 
wobei  der  den  Hals  ver- 
schliessende  Kork  dann 
die  drei  Glasröhren  zu 
umfassen  hätte. 

y.    Soll  nur  in  ein- 
facher Weise  die  Bildung 
dichter  Salmiaknebel  ge- 
zeigt werden,  so  erhitze 
man  zwei  Reagenzröhr- 
chen,  von  welchen  das 
eine   concentrirten  Sal- 
miakgeist,   das    andere 
concentrirte      Salzsäure 
enthält   und    halte    die 
Gefassmündungen  gegen 
einander, 
b.    Dass  auch  andere  Säuren  sich  mit  Ammoniak  direct  zn  Ammo- 
niumsalzen vereinigen,    könnte    durch  Neutralisation  von    verdünntem 
Salmiakgeist  mit  einer  verdünnten  Säure  nachgewiesen  werden. 

2.    Durch  Reduction  und  Hydrirung  von  Salpetersäure. 

In  einer  kleinen  Gasentwicklungsflasche  übergiesst  man  Zinkspähne 

oder  -granalien  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  führt  das  entweichende 

Gas  in  Wasser,  um   die  Gasentwicklung  an   den  aufsteigenden  Blasen 


Digitized  by 


Google 


478  Ammomuin. 

wahrnehmen  zn  kdnnen.  Ist  die  Gasentwiddiing  recht  lebhaft  geworden, 
so  wird  etwas  conoentrirte  Salpeterlösnng  durch  die  Trichterröhre  in  die 
Entwicklangsflasche  gebracht  und  eTentuell  mit  etwas  Wasser  oder  ver- 
dünnter Schwefels&nre  nachgespült.  Alsbald  hört  das  Aoischäiimen  im 
Entwicklungsgeföss  and  das  Entweichen  von  Oasblasen  fast  Tollst&ndig 
auf,  da  der  freiwerdende  Wasserstoff  für  die  Reduction  der  Salpetersäure 
zu  Ammoniumsalz  verbraucht  wird. 

3.    Bildung    von    Ammoniumnitrit    siehe    S.  170,   17.1. 
u.  172. 

Bezüglich  der  directen  Bildung  von  Ammoniakgas  siehe 
S.  151  u.  f. 

§.2. 
Ammoniumamalgam,  sog. 

1.  Aus  Chlorammonium  und  Natriumamalgam. 

Um  Letzteres  darzustellen  fugt  man  zu  Quecksilber,  welches  sich 
in  einem  Porcellanmörser  befindet,  kleine,  gut  abgetrocknete  Natrinm- 
stückchen  und  reibt  diese  mit  Hülfe  eines  Pistills  mit  dem  Quecksilber 
zusammen,  bis  die  Vereinigung  unter  Feuererscheinung  erfolgt  ist. 
Zweckmässiger  Weise  schiebt  man  den  Stiel  des  Pistills  durch  eine 
Scheibe  von  Pappe,  welche  auf  dem  Rand  des  Mörsers  ruht  und  so  nicht 
nur  das  Entweichen  der  lästigen  Dämpfe  vermindert,  sondern  auch  die 
Hand  vor  etwaigen  Brandwunden  schützt.  Die  Dämpfe  sind  der  Gesund- 
heit schädlich,  da  sie  ausser  Natron  auch  Quecksilber  enthalten.  Stellt 
man  daher  etwas  grössere  Mengen  des  Amalgams  dar,  so  ist  es  geboten, 
die  Operation  in  einem  gutziefienden  Abzugsschrank  vorzunehmen. 

Man  setzt  das  Zufügen  von  Natriumstückchen  und  Zerreiben  der- 
selben so  lange  fort,  bis  das  entstandene  Amalgam  nach  der  Abkühlung 
etwa  die  Consistenz  von  weichem  Wachs  besitzt. 

Das  Product  ist  in  wohl  verschlossenem  Glase  bis  zum  Gebrauch  auf- 
zuheben. 

Wird  das  Natriumamalgam  in  einem  Glasgefass  mit  concentrirter 
SalmiaklösuDg  übergössen,  so  schwillt  es  alsbald  stark  auf,  und  aus  der 
schwammigen  Masse  treten  fortwährend  Oasblasen  aus,  welche  aus  Am- 
moniak und  Wasserstoff  bestehen. 

2.  Durch  Elektrolyse  von  Chlorammonium. 

Gewöhnlich  findet  man  in  den  Lehrbüchern  angegeben,  dass  zur 
Gewinnung  von  Ammoniumamalgam  Salmiakgeist  der  Elektrolyse  unter- 
worfen werden  solle.  Die  Leitungsf&higkeit  des  Letzteren  fär  den  gal- 
vanischen Strom  ist  indess  eine  ausserordentlich  geringe  und  ich  empfehle 


Digitized  by  VjjOOQIC 


Ammoniumamalgam. 


479 


daher  die  LösuDg  eines  Ammoniamsalzes ,  z.  B.  des  Sulfats  oder  des 
Chlorids  zu  zerlegen. 

Letzteres  veranlasst  am  positiven  Pol  die  Bildung  von  Chlorstick- 
stofF,  welcher  aber,  wenn  eine  Terpentinölschicht  auf  die  Salmiaklösuug 
gegossen  ist,  unschädlich  verpufft. 

Bei  Anwendung  von  Ammoniumsulfat  fallt  ein  derartiger,  immerhin 
störender  Nebenprocess  selbstverständlich  weg. 

Als  zweckmässiger  Apparat  möge  eine  beiderseits  offene  Glasröhre, 
Fig.  272  von   etwa  2  bis  3cm  Weite  und  25cm  Lange   dienen,  welche 


Fig.  272. 


vertical  befestigt  und 
unten  durch  einen  Sto- 
pfen verschlossen  ist. 
Durch  denselben  hin- 
durch führt  ein  starker 

Eisendraht,  dessen 
blankgefeiltes  Ende  nur 
ganz  wenig  in  die  Röhre 
hineinreicht.  Man  giesst 
nun  eine  etwa  2  cm  hohe 
Schicht  Quecksilber  in 
die  Röhre,  wobei  die 
Drahtspitze  vollkommen 
überdeckt  sein  muss  und 
füllt  eine  etwa  10  cm 
hohe  Schicht  concentrir- 
ter  Ammonium sulfatlö- 
sung  nach.  Wird  jetzt 
der  negative  (Zink-)  Pol 
einer  nicht  zu  schwachen 
Batterie  (vierBunsen'- 
sche  Elemente  z.B.) mit 
^                -  dem  äusseren  Ende   des 

"""' Eisendrahts  und  der  po- 

sitive Pol  mit  einer  an  Platindraht  befestigten  Platinplatte  ^)  in  Ver- 
bindung gebracht,  welch  letztere  von  oben  herab  in  die  Salzlösung  ein- 
getaucht ist,  so  beginnt  sofort  die  Elektrolyse  und  nach  wenigen  Secun- 
den  schwillt  das  Quecksilber  zu  einer  schwammigen  Masse,  dem  soge- 
nantitBU  ^jite^moniumamalgam ,  an ,  und  nimmt  dabei  sein  3-  bis  ifaches 
VoluTüA  ein.  Unterbricht  man  den  Strom,  so  sinkt  das  Amalgam  unter 
fortwährender  Gasentwicklung  wieder  langsam  zusammen. 


1)  Die  auf  der  Zeichnung  angedeutete  bequeme  Anordnung  zum  Feathslten 
des^latindrahts  verlangt,  dass  der  Kork  nicht  luftdicht  »chliesst,  scndeni  mit 
eilu^  AuBBchnitt  versehen  ist,  durch  welchen  die  Luft  Und  die  entwickelten 
Gase  entweichen  können. 
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§.3. 
Ammonium hydroxyd,  NH4OH,  siehe  bei  Ammoniak,  S.  151. 

§.4. 
Chlorammonium,  NH4CI. 

1.  Bildung    aus   Ammoniak    und    Chlorwasserstoff 
siehe  S.  476. 

2.  Sublimirbarkeit  des  Salmiaks. 

Die  Yolkommene  Sublimirbarkeit  derjenigen  Am monium salze ,  deren 
Säure  in  der  Hitze  leicht  flüchtig  ist,  lässt  sich  am  Salmiak  leicht  zeigen, 
indem  man  denselben,  nach  gutem  Austrocknen  bei  gelinder  Wärme,  in 
einem  trocknen  Reagenzrohr,  Retörtchen  oder  Kölbchen  erhitzt.  Ersteres 
ist  vorzuziehen,  da  es  weniger  leicht  springt.  Die  Dämpfe  condensiren 
sich  am  kälteren  Theil  des  Gefasses  zu  einer  weissen  Salzrinde. 

3.  Yerbrennlichkeit  des  Salmiaks. 

Dires  bedeutenden  Wasserstoügehalts  wegen  können  die  Ammonium» 
salze  mit  Flamme  verbrennen,  wenn  sie  auf  Salpeter  geworfen  werden, 
welcher  zuvor  in  einem  (trocknen)  Reagenzröhrchen  etwas  über  seine 
Schmelztemperatur  erhitzt  worden  ist. 

§.5. 

Sulfide  des  Ammoniums. 
1.    Mono-  und  Hydrosulfid. 

Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Ammoniaklösung  bis  zu 
ihrer  vollständigen  Sättigung  wird  eine  Lösung  von  Ammmoniumhjdro- 
Sulfid  erhalten.  Vermischt  man  diese  mit  ebenso  viel  Salmiakgeist,  als  zu 
ihrer  Darstellung  verwendet  worden  war,  so  bildet  sich  Ammonium mono- 
sulfid. 

Viele  Schwefelverbindungen  lösen  sich  in  wässerigem  Schwefel- 
ammonium unter  Bildung  von  Sulfosalzen;  so  die  Sulfide  des  Arsens, 
Antimons,  Zinn  etc.  In  den  Salzlösungen  dieser  Elemente  bewirkt  daher 
Schwefelammonium  einen  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  sich  wieder- 
um auflösenden  Niederschlag. 

Zusatz  einer  Säure  scheidet  in  Folge  der  Zersetzung  des  Sulfosalses 
das  gelöste  Sulfid  wieder  aus. 


Digitized  by 


Google 


Ammoniumnitrat.  481 

Das  von  Polyaulfiden  freie  Monosulfid  oder  Hydrosulfid  giebt  mit 
Säaren  versetzt  nnr  Schwefelwasserstoffentwicklnng  ohne  gleichzeitige 
Schwefelabscheidong  ^). 

2.  Bildung  von  Polysnlfiden. 

Die  wässerige  Lösung  des  Sulfids  oder  Hydrosulfids  löst  Schwefel, 
wenn  sie  mit  gepulvertem  Schwefel  digerirt  resp.  gelinde  erwärmt  wird, 
und  es  entsteht  eine  tiefgelbe  Flüssigkeit,  welche  vom  ungelösten  Schwefel 
abzufiltriren  ist. 

Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  aus  ihr  unter  Schwefelwasserstoff- 
entwicklung Schwefel  ab. 

3.  Ammoniumsulfid  und  die  Salzlösungen  vieler 
Schwermetalle. 

Schwefelammonium  scheidet  aus  der  Salzlösung  vieler  Schwermetalle 
die  betreffenden  Sulfide  ab.    Siehe  hierüber  S.  298. 


§.6. 
Salpetersaures  Ammonium,  (NH4)N0j. 

1.  Die  Temperaturerniedrigung  beim  Auflösen  des  Salzes 
in  Wasser  beträgt  etwa  27'^. 

Man  rühre  3  Thle.  des  zerstossenen  Salzes  in  5  Thle.  Wasser,  wel- 
ches sich  in  einem  Becherglase  befindet.  Die  Temperatur  ist  vor  imd  nach 
dem  Versuch  durch  ein  Thermometer  zu  bestimmen. 

2.  Die  durch  Erhitzen  bewirkte  Zersetzung  des  Ammonium- 
nitrats in  Wasserdampf  und  Stickoxydulgas  diente  zur  Gewinnung  des 
letzteren.    Siehe  S.  150. 

3.  Ammoniumnitrat  verbrennt,  wenn  es  auf  eine  glü- 
hende Kohle  gestreut  wird,  mit  Flamme. 


§.7. 
Salpetrigsaures  Ammonium,  (NH4)N02. 

1.  Bildungs-  und  Darstellungsweisen  dieses  Salzes  wurden  auf 
8.  170  bis  173  beschrieben.  Zur  Gewinnung  des  AmmonimnnitritB 
eignet  sich  der  Versuch  S.  172,  6. 

1)  Ueber  die  Herstellung  eines  dieser  Beaction  entsprechenden  Honosnlfids 
siehe  S.  304,  §.  9,  ß. 

Heumann,  Anleitung  zum  £zpcriinentireu.  31 
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2.     Zersetzung    des    Amnioniamnitrits    beim   Erhitzen 
der  Lösung. 

Zu  diesem  Versuch  ist  es  nicht  nöthig  das  Salz  selbst  zu  besitzen, 
man  vermische  nur  die  concentrirten  Lösungen  von  salpetrigsaurem 
Kalium  und  Salmiak  und  erhitze  in  einem  kleinen  Kölbchen.  Unter 
fortwährendem  Aufperlen  entweicht  Stickgas;  ein  brennendes  Hölzchen, 
welches  nach  einigen  Augenblicken  in  das  Gefass  getaucht  wird,  erlöscht 
sofort. 

§.8. 
Schwefelsaures  Ammonium,  (NH4)2S04. 

Dissociation  in  wässeriger  Lösung. 

Alle  Ammoniurasalze  zerfallen  theilweise  bei  längerem  Kochen  ihrer 
Lösung,  das  Ammoniumsulfat  zeigt  diese  Dissociation  in  hohem  Grade 
und  eignet  sich  deshalb  besonders  zur  Ausführung  eines  hierauf  bezüg- 
lichen Vorlesungsversuchs. 

Eine  massig  verdünnte  Lösung  des  Salzes  wird  in  eine  mit  abge- 
kühlter Vorlage  versehene  Glasretorte  gebracht  und  mit  Lakmustinktur 
intensiv  blau  gefärbt.  (Sollte  die  Sulfatlösung  in  Folge  schwach  saurer 
Reaction  das  Lakmus  röthen,  so  ist  die  blaue  Farbe  durch  Zusatz  einer 
höchst  geringen  Menge  Ammoniaklösung  wieder  herzustellen.)  In  die 
Vorlage  wird  etwas  durch  rothe  Lakmustinktur  gefärbtes  Wasser  gegossen. 
Zur  Ausführung  des  Versuchs  erhitzt  man  die  Ammoniumsulfatlösung  in 
der  Retorte  zu  lebhaftem  Kochen  und  wird  schon  nach  wenigen  Minuten 
beobachten  können,  dass  der  vorher  blaue  Retorteninhalt  in  Folge  der 
Bildung  sauren  Sulfats  roth  geworden  ist,  während  die  rothe  Lakmus- 
lösung in  der  Vorlage  durch  das  übergehende  Ammoniak  eine  blaue 
Farbe  angenommen  hat. 

§.9. 
Reactionen  der  Ammoniumsalze. 

Platin  Chlorid  giebt  in  der  concentrirten  Lösung  der  Ammonium- 
salze, z.B.  des  Chlorammoniums,  einen  schweren,  hellgelben  und  krystal- 
linischen  Niederschlag  von  Ammoniumplatinchlorid. 

Natronlauge  oder  Kalkmilch  mit  Ammoniumsalzen  oder  deren 
Lösung  erwärmt,  veranlasst  die  Entwicklung  von  Ammoniakgas,  welches 
durch  seine  stark  alkalische  Reaction  und  die  Nebelbildung  bei  Annähe- 
rung eines  in  massig  concentrirte  Salzsäure  getauchten  Glasstabes  zu 
charakterisiren  ist. 

KalihaltigesKaliumquecksilberjodid  (Nessler^s Reagenz)  zeigt 
am  empfindlichsten  die  Gegenwart  von  Ammoniak  oder  dessen  Salzen  au. 
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Destillirtes  Wasser,  welchem  einige  Tropfen  einer  Ammoniaksalzlösung 
heigemischt  sind,  wird  zu  jenem  Reagenz  gefügt,  wohei  sofort  ein  röth- 
lich  hranner  Niederschlag  gebildet  wird. 


Lithium. 

§.1. 
Abscheidung  des  Metalls  durch  Elektrolyse  des  Chlorids"). 

In  einem  etwas  breiten  dickwandigen  Porcellantiegel  wird  über  der 
schwach  angefachten  Geblaseflamme  soviel  (in  einer  Platinschale)  ent- 
wässertes Chlorlithinm  geschmolzen,  dass  der  Tiegel  fast  zur  Hälfte  gefüllt 
ist.  unter  denselben  stelle  man  eine  leere  Porcellanschale,  um  bei  etwaigem 
Springen  oder  Durchschmelzen  des  Tiegels  das  Chlorlithium  nicht  zu  ver- 
lieren. Der  Zinkpol  einer  aus  etwa  vier  B  u  n  s  e  n '  sehen  Elementen  mittlerer 
Grösse  bestehenden  ßatterie  wird  mit  einer  Stricknadel,  der  Kohlenpol 
aber  mit  einer  aus  Batteriekohle  gefeilten  Spitze  verbunden  und  beide 
von  Klammem  gehaltene  Polenden  so  in  das  geschmolzene  Chlorlithium 
getaucht,  dass  sie  sich  nicht  zu  nahe  sind.  Das  Erhitzen  des  Tiegels  hat 
nur  so  stark  zu  geschehen,  dass  sein  Inhalt  eben  flüssig  bleibt  und  kann 
nach  eingetretener  Schmelzung  durch  eine  gewöhnliche  kräftige  Gasflamme 
unterhalten  werden.  Nach  einigen  Minuten  führt  man  das  untere,  wage- 
recht gebogene  und  platt  gehämmerte  Ende  eines  Eisendrahtes  in  das  ge- 
schmolzene Chlorid  ein  und  hebt  mit  dieser  kleinen  Schaufel  den  Pol- 
draht empor.  Das  an  Letzterem  hängende  Lithiummetall  wird  durch 
die  Schaufel  am  Herabfallen  gehindert  und  kann  so  sammt  dem  darin 
stehenden  Poldraht  in  ein  bereit  gehaltenes,  mit  Steinöl  gefülltes  Schäl- 
chen  eingetaucht  werden.  Mit  Hülfe  eines  Messers  löst  man  das  an 
Draht  und  Schaufel  befindliche  Lithium  und  führt  den  gui  abgetrock- 
neten und  zuvor  in  der  Flamme  erhitzten  ^)  Poldraht  zur  Fortsetzung 


^)  Wenn  sM^  auch  diese  Operation  nur  dafür  eignet  im  Laboratorium 
von  Studirenden  zur  üebung  ausgeführt  zu  werden,  da  ein  grösseres  Auditorium 
nichts  als  die  Yersuchsdispositionen  zu  erkennen  im  Stande  sein  wird,  so  sei 
die  Elektrolyse  ihrer  Wichtigkeit  halber  hier  dennoch  beschrieben;  vielleicht 
findet  man  bei  kleinerem  Auditorium  in  Vorträgen  über  „ausgewählte  Capitel" 
(z.  B.  über  Elektrolyse)  Gelegenheit,  den  Versuch  auszuführen.  —  *)  Bleibt  noch 
eine  Bpur  Steinöl  an  dem  Draht  hängen,  so  verursacht  derselbe  beim  Wieder- 
eintauchen in  das  geschmolzene  Salz  lebhaftes  (für  die  Augen  nicht  ungefähr- 
liches) Spritzen.  Dieselbe  Vorsicht  ist  beim  Eintauchen  der  Schaufel  zu  ge- 
brauchen.   Die  ganz  ausserordentliche  Hygroscopicität  des  Chlorlithiums  bewirkt, 
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der  Elektrolyse  wieder  in  das  geschmolzene  Chlorid  ein.    Alle  3  Minuten 
etwa  wird  das  Ahlösen  des  reducirten  Metalles  wiederholt,  da  dasselbe 
sonst  anf  den  Boden  des  Tiegels  herabfallt  und  diesen  dnrchlöohert. 
Das  Lithiam  ist  nnter  Steinöl  aufzubewahren. 


§.2. 
Lithiummetall. 

Ein  Stückchen  Lithium  (die  Quantität  kann  sehr  gering  sein)  wird 
nach  dem  Abtrocknen  durch  Fliesspapier  auf  einem  Streifen  Eisenblech 
(Eisenspatel)  in  der  Gasflamme  stark  erhitzt.  Es  entzündet  sich  und 
brennt  mit  intensiv  weisser  glänzender  Flamme,  während  seine 
Dämpfe  die  Gasflamme  purpurroth  färben. 


§.3. 
Reactionen  der  Lithiumsalze. 

Platin  Chlorid  bewirkt  keine  Fällung. 
Weinsteinsäure  desgleichen. 

Natriumcarbonat  zu  einer  concentrirten  Lithiumlösung  gefügt, 
veranlasst  beim  Erhitzen  einen  krystallinischen  Niederschlag. 

Phosphorsaures  Natrium  (NaaHPOJ  verhält  sich  ebenso. 


das8  dasselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  wenigen  Minuten  völlig  nasa 
ist;  nachträgliches  Einwerfen  von  Chlorlithiumstückchen  in  das  bereits  ge- 
schmolzene Salz  hat  deshalb  meist  starkes  Spritzen  zur  Folge.    . 
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B   a   r  y  u   m. 

§.1. 

Baryumamalgam 


kann  leicht  durch  Eintragen  von  festem  Natrium amalgam  in  eine  con- 
centrirte  und  nahezu  kochende  Lösung  von  Chlorbaryum  erhalten  werden. 
Diese  Reaction  lässt  sich  zwar  bequem  in  der  Vorlesung  ausfuhren,  liefert 
aber  ein  an  Baryum  ziemlich  armes  Amalgam ,  welches  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser  erst  durch  kräftiges  Auspressen  in  einem  Tuchbeutel 
Ton  überschüssigem  Quecksilber  einigermaassen  befreit  werden  muss  —  eine 
Operation,  welche  wohl  eher  vor  als  während  der  Vorlesung  auszuführen 
sein  dürfte.  Das  ausgeprösste ,  und  mit  Fliesspapier  gut  getrocknete 
Amalgam  besitzt  wachsartige  Consistenz,  oxydirt  sich  ziemlich  langsam 
an  der  Luft  und  hinterlässt  beim  Destilliren  im  Wasserstoffstrom  Baryum- 
metall  als  eine  poröse  Masse,  welche  unter  Steinöl  aufzubewahren  ist. 

Um  ohne  Zeitverlust  in  der  Vorlesung  das  Entstehen  des  Baryum- 
amalgams  nachzuweisen,  empfehle  ich  gleichzeitig  einen  Parallelversuch 
mit  reinem  Wasser  auszuführen.  Ein  Stück  festes  Natriumamalgam 
schwillt  in  heisser  concentrirter  Chlorbaryumlösung  unter  Gasentwicklung 
stark  an;  bald  hört  letztere  auf  und  es  bleibt  ein  fest  erscheinender, 
durch  einen  Glasstab  in  Stücke  theilbarer,  moosartig  krystallinischer 
Metallklumpen  unter  der  Flüssigkeit.  Hat  man  andererseits  ein  Stück 
Natriumamalgam  in  kochend  heisses  Wasser  geworfen,  so  schmilzt  das 
Amalgam  und  schliesslich  hint^rbleibt  flüssiges  Quecksilber. 

Das  erhaltene  Baryumamalgam  kann  mit  Wasser  gewaschen  werden 
und  behält  auch  unter  Wasser  seine  festere  Consistenz  einige  Tage. 
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§.2. 
Baryumoxyd,  BaO. 

1.  Darstellung. 

Zavor  verknistertes  Baryumnitrat  wird  im  ReageDzro&r  zum  Glühen 
erhitzt.  Es  entweichen  rothe  Dämpfe  und  freier  Sauerstoff  (durch  Ein- 
führen eines  glimmenden  Holzspahns  zu  erkennen)  und  der  geschmolzen 
gewesene  Rückstand  liefert  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  eine  stark 
alkalisch  reagirende  Flüssigkeit. 

2.  Eigenschaften. 

Das  wasserfreie  Baryumoxyd  ^)  erhitzt  sich  beim  Besprengen  mit 
wenig  yiTasser  sehr  stark,  so  dass  ein  Theil  des  Wassers  in  Dampf  ver- 
wandelt wird.  Es  hinterbleibt  Baryumhydroxyd  als  weisses  Pulver,  wel- 
ches mit  mehr  Wasser  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt. 

In  Chlor  Wasserstoff  gas  verwandelt  sich  das  Baryumoxyd  unter 
lebhaftem  Erglühen  in  Chlorbaryum.    Siehe  S.  211,  7,  c,  ß, 

§.3. 
Baryumhydroxyd,  Ba(0H)3. 

1.    Bildungsweisen. 

a.  Aus  Baryumoxyd  und  Wasser  siehe  oben. 

b.  Aus  BaryumsalzlöBung  und  Kali-  oder  Natronlauge. 
Eine  concentrirte  Chlorbaryumlösung  scheidet  auf  Zusatz  von  mög- 
lichst carbonatfreier  Lauge  einen  weissen  voluminösen  Niederschlag  von 
Baryumhydroxyd  aus. 

c.  Aus  Schwefelbaryum  und  Kupferoxyd. 

Die  filtrii*te  Auflösung  des  durch  Reduction  von  Schwerspath  mittelst 
Kohle  erhaltenen,  rohen  Schwefelbaryums  (s.  d.)  wird  mit  etwas  Kupfer- 
oxyd so  lange  in  einem  Kölbchen  gekocht,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  der 
Flüssigkeit  mit  Bleizuckerlösung  keinen  schwarzen,  von  Bar3rumsulfld 
bewirkten,  sondern  einen  weissen  Niederschlag  liefert,  welcher  aus  Blei- 
hydroxyd besteht. 


')  Sehr  stark  gebrannter  Baryt  löscht  sich  nur  langsam. 
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2.    Eigenschaften. 

a.  Alkalische  Reaction. 

Die  wässerige  Lösang  des  Baryamhydroxyds  reagirt  stark  alkalisch. 

b.  Verhalten  zu  Kohlensäure. 

Schon  an  der  Luft  trübt  sich  das  Barytwasser,  indem  es  deren  Koh- 
lensäure absorbirt.  Leitet  man  Kohlensäure  in  eine  Flasche,  so  dass  die 
Luft  aus  derselben  entfernt  ist,  giesst  hierauf  Barytwasser  in  die  Flasche, 
verschliesst  die  Oeffnung  mit  dem  Ballen  der  Hand,  und  schüttelt  tüchtig, 
so  entsteht  ein  Vacuum  im  Gefass,  und  Letzteres  bleibt  vom  Luftdruck 
gehalten  frei  an  der  Hand  schweben. 

In  der  Flüssigkeit  hat  sich  gleichzeitig  ein  starker  weisser  Nieder- 
schlag von  kohlensaurem  Baryum  gebildet. 

§.4. 
Baryumsuperoxyd,  BaOg. 

1.    Fällung    des    Hydrats   durch   Wasserstoff hyper- 
oxyd. 

Massig  verdünntes  Wasserstoffhyperoxyd,  welches  frei  von  Schwefel- 
säure sein  musB,  jedoch  Salzsäure  enthalten  kann  (also  z.  B.  eine  filtrirte 
Lösung  von  rohem  Baryumhyperoxyd  in  gut  abgekühlter,  schwach  verdünn- 
ter Salzsäure)  wird  in  überschüssiges  Barytwasser  gegossen.  Der  entstehende 
weisse,  schuppige  Niederschlag  ist  Baryumhyperoxydhydrat,  Ba02,  S'HsO. 

Das  zu  dieser  Reaction  nöthige  rohe  Baryumhyperoxyd  erhält  man 
am  besten  durch  Ueberleiten  von  Sauerstoff  oder  Luft  (beide  müssen 
trocken  und  kohlensäurefrei  sein)  über  Baryumoxyd  (durch  Glühen  von 
Nitrat  dargestellt),  welches  sich  in  einer  im  Verbrennungsofen  nahe 
zur  Rothgluth  erhitzten  Glasröhre  befindet.  Nach  einigen  Stunden  ist 
die  Operation  zu  unterbrechen.  Bei  zu  starker  Hitze  wird  Baryumoxyd 
regenerirt. 

§.5. 
Chlorbaryum,  BaClj. 

1.    Bildungsweisen. 

a.  Aus  Baryumoxyd  und  Chlorwasserstoffgas  siehe 
S.  211,  7,  c, /J. 

b.  Aus  Witherit  oder  Schwefelbaryum  und  Salzsäure. 
Unter    Gasentwicklung    (Kohlensäure   resp.    Schwefelwasserstoffgas) 

findet  die  Auflösung  statt. 
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c.  Die  wässerige  concentrirte  Lösung  des  Ghlorbaryu  ms 
scheidet  auf  Zusatz  von  starker  Salzsäure  das  Salz  als  krystallinisehen 
Niederschlag  ab. 

d.  Auch  ans  der  Losung  von  salpetersaurem  Baryum  fallt 
concentrirte  Salzsäure  Chlorbaryum  als  weisses  Krystallpulver. 


§.6. 
Baryumsulfid,  BaS, 

wird  in  unreinem  Zustande  durch  mehrstündiges,  heftiges  Glühen  eines 
Gemenges  aus  20  Thln.  sehr  fein  gestossenem  Schwerspath,  4  Thln.  Kien- 
russ  und  1  Tbl.  Colophonium  erhalten.  Das  Product  muss  in  gut  ver- 
schlossenen Gläsern  aufbewahrt  werden,  da  es  sich  leicht  an  der  Luft  oxydirt. 

Beim  Erwärmen  der  Masse  mit  Wasser  findet  Zersetzung  statt,  und 
es  resultirt  eine  von  Polysulfid  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  Baryum- 
hydrosulfid  und  -hydroxyd  gelöst  enthält. 

Diese  Lösung  giebt  mit  Säuren  Schwefelwasserstofifentwicklung  und 
mit  Blei-  oder  Kupfersalzen  etc.  schwarze  Niederschläge  der  entsprechen- 
den Metallsulfide. 

§.7. 
Salpetersaures  Baryum,  Ba(N03)3. 

1.  Bildungsweisen. 

a.  Aus  Witherit  oder  Schwefelbaryum  durch  Auflösen  in  ver- 
dünnter Salpetersäure. 

b.  Aus  Chlorbaryum  und  salpetersaurem  Natrium. 

Eine  kalte  concentrirte  Chlorbaryumlösung  wird  mit  gesättigter 
Lösung  von  Natronsalpeter  vermischt.  Es  scheidet  sich  alsbald  oder 
beim  Umschütteln  des  Gefasses  Baryumnitrat  als  weisses  Elrystallpulver  ab. 

c.  Aus  concentrirter  Chlorbaryumlösung  fallt  überschüssig 
zugefügte  starke  Salpetersäure  sofort  Baryumnitrat  als  Erystallmehl. 
(Siehe  den  Gegenversuch  a.  v.  S.  §.  5,  d.) 

2.  Anwendung  des  salpetersauren  Baryum s  zu  bengalischem 
Grünfeuer. 

Siehe  S.  459,  e.  und  ff. 
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§.8. 
Chlorsaures  Baryum,  Ba(C103)2. 

Dieses  Salz  eignet  sich  sehr  zar  Darstellimg  der  durch  Baryam- 
verbindimgen  bewirkten  Flammenfärbung.  Am  Platindraht  in  eine 
Bunsen'sche  Flamme  gebracht,  färbt  es  dieselbe  lebhaft  grün. 

Um  in  einfacher  Weise  die  Baryumfarbang  äusserst  brillant  zu  zeigen,  [ 
empfehle  ich  etwas  jenes  gepulverten  Salzes  in  ein  flaches  Porcellan- 
schälohen  oder  einen  umgekehrten  Tiegeldeckel  zu  bringen,  ein  wenig 
fest  zu  drücken  und  ein  bohnengrosses  Schwefelstückchen,  darauf  zu 
legen.  Letzteres  wird  hierauf  durch  eine  Gasflamme  gehörig  entzündet 
und  bewirkt  alsbald  eine  äusserst  intensive  Verbrennung.  Die  Schwefel- 
flamme strahlt  im  glänzendsten  grünen  Lichte. 

Verbrennung  von  Baryumchlorat  in  einer  Leuchtgasatmosphäre  siehe 
S.  110. 

§.9. 
Schwefelsaures  Baryum,  BaSO^,*- 

1.    Bildungsweisen.  .  .   ^      -      .:  : 

a.  Aus  Baryumoxyd  und  Schwefelsäure-Anhydrid.' 

Baryumoxyd  erglüht  heftig  im  Dampf  des  Anhydrids  oder  wenn  es 
mit  festem  Schwefelsäure-Anhydrid  erwärmt  wird.  Diese  Versuche  wur- 
den S.  279,  f.  beschrieben. 

b.  Bei  Zersetzung  gelöster  Baryumsalze  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  oder  lösliche  Sulfate. 

1.  Ghlorbaryumlösung  scheidet  selbst  bei  grosser  Verdünnung 
(dann  erst  nach  einiger  Zeit)  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  der  Lösung  eines  Sulfats  einen  weissen,  in  verdünnten  Säuren  un- 
löslichen Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryum  aus.  Erwärmen  be- 
fördert die  Reaction. 

2.  Löslichkeit  des  Baryumsnlfats  in  concentrirter 
Schwefelsäure. 

Reines,  durch  Fällung  dargestelltes  und  getrocknetes  Baryumsul- 
fat  wird  in  einem  gut  zu  verschliessenden  Gefäss  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  übergössen  und  unter  öfterem  Umschütteln  einige  Tage 
an  einen  warmen  Ort  gestellt.  Es  bilden  sich,  besonders  beim  nach- 
herigen Erkalten,  seidenglänzende  Ery  stallnadeln ,   während   die    oben 
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befiadliche  klare  Fiassigkeit  so  viel  Baryamaulfat  gelöst  enthält,  dass  sie 
beim  Eingiessen  in  Wasser  eine  starke  Fällung  veranlasst.  Uebrigens 
ist  auch  bei  kalter  Digestion  bereits  am  nächsten  Tage  mit  der  durch 
Absetzen  geklärten  Säure  dieser  Versuch  auszufuhren. 


§.  10. 
Reactionen  der  Bary umsalze. 

Verdünnte  Schwefelsäure  oder  die  Lösung  schwefelsaurer  Salze 
bewirkt  in  Baryumsalzlösungen  einen  weissen  pulverigen  Niederschlag 
von  ßaryumsulfat;  derselbe  ist  unlöslich  in  Salz-  oder  Salpetersäure. 

Kohlensaures  Ammonium  oder  Alkalicarbonate  fallen  einen 
weissen,  in  den  oben  genannten  Säuren  löslichen  Niederschlag  von  kohlen- 
saurem Bary  um. 

.Ammoniak  und  Schwefelammonium  fallen  die  Lösungen  der 
Bary  umsalze  nicht. 

Kali-  und  Natronlauge  (möglichst  frei  von  Carbonat)  veranlassen  — 
jedoch  nur  in  concentrirten  Baryumlösungen  —  Fällung  des  Hydroxyds  als 
voluminösen  Niederschlag. 

Phosphorsaures  Natrium  scheidet Baryumphosphat  aus  neutralen 
Lösungen  als  weissen,  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag  aus. 

Siliciumfluorwasserstoffsäure  bewirkt  einen  weissen,  krystal- 
linischen  Niederschlag  von  Siliciumfluorbaryum. 

Flammen reaction.  Die  meisten  Baryumsalze  förben,  wenn  sie 
am  Platindraht  in  die  blaue  Flamme  der  Bunsen^ sehen  Lampe  gebracht 
werden,  erstere  intensiv  gelbgrün;  phosphorsaures  Baryum  muss  zuvor 
mit  Salzsäure  benetzt  werden. 


S  t  r  o  n  t  i  u  m. 

§-L 
Strontiumamalgam 

kann  in  analoger  Weise  wie  Baryumamalgam  erhalten  werden  (s.  d.)  und 
bildet  eine  selbst  nach  längerer  Zeit  unter  Wasser  nicht  flüssig  werdende, 
wachsharte  Masse. 
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§.2. 
StrontiumoMyd,  SrO. 

Die  Darstellung  des  Strontiumoxyds  durch  Erhitzen  des  Salpeter- 
säuren Salzes  kann  analog,  wie  bei  Baryumoxyd  angegeben  ist,  ausgeführt 
werden. 

§.3. 
Strontiumhydroxyd,  Sr(0H)2. 

1.  Goncentrirte  Lösung  von  salpeter saurem  Strontium 
scheidet  auf  Zusatz  von  starker  kohlensäurefreier  Kali-  oder  Natron- 
lange  Strontiumhydroxyd  als  krystallinischen  Niederschlag  aus. 

2.  Strontianwasser,  d.i.  die  Lösung  des  Hydroxyds,  reagirt 
alkalisch. 

§.4. 
Chlorstrontium,  SrCl^. 

1.  Darstellung. 

Strontianit  oder  künstliches  kohlensaures  Strontium  wird  mit  Salz- 
säure Übergossen. 

2.  Löslichkeit  in  Alkohol. 

Eine  Lösung  von  Chlorstrontium  in  Weingeist  wird  auf  Asbest  ge- 
gossen, welcher  sich  in  einer  Porcellanschale  befindet,  und  angezündet. 
Das  gelöste  Chlorid  ertheilt  der  Flamme  eine  purpurrothe  Farbe. 

§.5. 
Salpetersaures  Strontium,  Sr(N03)2. 

1.  •Darstellung. 

Strontianit  oder  künstliches  Carbonat  wird  in  verdünnter  Salpeter- 
säure unter  Erwärmen  aufgelöst.  Aus  einer  kalt  cöncentrirten  Lösung 
des  salpetersauren  Strontiums  wird  das  Salz  auf  Zusatz  von  überschüssi- 
ger starker  Salpetersäure  als  Krystallpulver  abgeschieden. 

2.  Satz  zu  rothem  bengalischem  Feuer  siehe  S.  459,  e.  und  ff. 
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§.6. 
Schwefelsaures  Strontium,  SrS04. 

1.  Darstellung. 

Die  Lösung  eines  Strontiumsalzes  scheidet  auf  Zusatz  von  yerdUnn- 
ter  Schwefelsäure  oder  der  Lösung  eines  Sulfats  einen  weissen,  aus 
schwefelsaurem  Strontium  bestehenden  Niederschlag  ab.  Derselbe  löst 
sich  nicht  beim  Zufügen  von  verdünnter  Salz-  oder  Salpetersäure. 

2.  Löslichkeit  in  Wasser. 

Schwefelsaures  Strontium  ist  weniger  schwerlöslich  in  Wasser  als 
das  analoge  Baryumsalz  ,'^  deshalb  wird  eine  Lösung  von  Strontiumsulfat 
(zu  erhalten  durch  öfteres  Schütteln  des  reinen  Sulfats  mit  destillirtem 
Wasser  und  Absetzenlassen  oder  Filtriren  der  Flüssigkeit)  durch* Chlor- 
baryumlösung  gefüllt;  der  Niederschlag  ist  schwefelsaures  Baryum. 

§.7. 
Reactionen  der  Strontiumsalze. 

Kali-  oder  Natronlauge  (kohlensäurefrei)  fiillen  aus  concen« 
trirten  Strontium lösungen  Strontiumhydroxyd  als  weissen  krystallinischen 
Niederschlag. 

Verdünnte  Schwefelsäure  oder  die  Lösung  von  schwefel- 
sauren Salzen  schlägt  Strontiumsulfat  als  weisses  Pulver  nieder.  In  ver- 
dünnten Lösungen  findet  die  Fällung  erst  nach  einiger  Zeit  statt,  Erwär- 
men beschleunigt  sie. 

Gypslösung  bewirkt  auch  in  concentrirten  Strontiumlösungen 
erst  nach  einiger  Zeit  einen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Strontium. 
(Unterschied  von  Baryumsalzen ,  welche  durch  Gypslösung  sofort  gefällt 
werden.) 

Siliciumfluorwasserstoffsäure  veranlasst  keine  Fällung. 

Flammenreaction.  Flüchtige  Strontiumsalze,  z.  B.  Ghlorstron- 
tium,  am  Platindraht  in  die  blaue  Flamme  der  Bunsen's<Aen  Lampe 
gebracht,  bewirken  intensive  Rothfärbung.  Satz  zu  bengalischem  Roth- 
feuer siehe  S.  459,  e.  und  ff. 

Asbest,  welcher  sich  in  einem  flachen  Porcellanschälchen  befindet, 
wird  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Chlorstrontium  getränkt.  Die 
beim  Entzünden  des  Weingeistes  gebildete  Flamme  zeigt  intensiv  roth- 
gelbe Farbe.     (Siehe  S.  371,  Anmerkung.) 
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Calcium. 


§.1. 
Calciumoxyd,  CaO. 

1.  Daratellung    durch    Glühen    von    Galciamcarbonat 
siehe  bei  letzterem. 

2.  Galciunioxyd  and  Wasser. 

Bei  Zeiten  verschaffe  man  sich  einige  grosse  Stücke  frisch  gebrann- 
ten Kalks  und,  versuche,  ob  sich  eine  Probe  desselben  nach  kurzem  Ein- 
tauchen in  Wasser  unter  Dampfentwicklung  löscht.  Ist  dies  nur  in  ge- 
ringem Maasse  der  Fall,  so  müssen  die  faustgrossen  Ealkstücke  nochmals 
geglüht  werden,  was  durch  Einlegen  derselben  in  ein  tüchtiges  Kohlen- 
feuer  ausgef&hrt  werden  kann. 

um  in  der  Vorlesung  das  Löschen  des  Kalks  zu  zeigen,  tauche  man 
ihn  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  Schale  und  lege  das  befeuchtete  Stück 
in  eine  zweite,  leere  Schale.  Nach  kurzer  Zeit  ist  auf  den  vollkommen 
trocken  gewordenen  Kalk  mit  Hülfe  der  Spritzflasche  etwas  Wasser  auf- 
zngiessen,  worauf  schliesslich  unter  lebhafter  Dampfentwicklung  das  voll- 
ständige Zerfallen  des  Kalkstückes  eintritt. 

Will  man  die  Wärmeentwicklung  noch  weiter  durch  die  Entzündung 
von  Schiesspulver  charakterisiren  (übrigens  ein  häufig  misslingender  und 
wenig  beweisender  Versuch),  so  bedarf  man  grosser  Stücke  sehr  gut  ge- 
brannten Kalkes  und  muss  diesen  mit  heissem  Wasser  löschen.  Das 
Schiesspnlver  ist  dann  mit  Hülfe  eines  Kartenblattes  (nicht  direct  aus 
dem  Vorrathsgefäss!)  auf  die  sich  zerklüfbenden  Stücke,  zu  streuen. 

Kalkwasser  wird  erhalten,  indem  man  gelöschten  Kalk  in  einer 
hohen,  verschliessbaren  Flasche  mit  Wasser  übergiesst,  öfters  nmschüttelt 
und  dann  die  Lösung  durch  Absetzen  des  Niederschlages  sich  klären  läset. 
Dieselbe  reagirt  stark  alkalisch  und  zieht  rasch  aus- der  Luft  Kohlen - 
Bäure  an.  Um  letzteres  zu  zeigen  wird  etwas  Kalkwasser  in  eine  flache 
Glasschale  gegossen ;  nach  kurzer  Zeit  hat  sich  auf  der  Flüssigkeit  eine 
weisse  Haut  von  kohlensaurem  Calcium  gebildet. - 

Die  energische  Absorption  von  Kohlensäure  durch  das  Kalkwasser 
kann  auch  in  der  bei  Barytwasser  angegebenen  Weise  dargethan  werden. 
Siehe  S.  487,  §.  3,  2,  b.  Wegen  der  geringeren  Lösliohkeit  des  Calcium- 
hydroxyds  in  Wasser  darf  die  Menge  des  Kalkwassers  nicht  zu  klein 
sein;  besser  verwendet  man  Kalkmilch,  wenn  die  Entstehung  desVaouums 
gezeigt  werden  soll. 
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§.2. 
Calciumsuperoxyd,  GaOg. 

Ans  Kalkwasser  scheidet  Wasserstoffsuperoxyd  einen  weiseren  Nieder- 
schlag von  wasserhaltigem  Calciumsuperoxyd  aus.  Das  zu  verwendende 
Wasserstoffsuperoxyd  muss  möglichst  frei  von  Säure  sein  und  kann  aus 
rohem  Baryumsuperoxyd  in  der  Weise  erhalten  werden,  dass  man  zu 
etwas  yerdünnter  Salzsäure,  welche  sich  in  einem  von  aussen  durch  kaltes 
Wasser  gekühlten  Gejfass  befindet,  allmälig  so  viel  rohes  Baryumsuper- 
oxyd fügt,  bis  nach  dem  Aufhören  der  stets  eintretenden  Gasentwicklung 
ein  voluminöser,  aus  Baryumsuperoxydhydrat  bestehender  Niederschlag 
entstanden  ist.  Die  Bildung  des  letzteren  ist  durch  das  im  rohen  Super- 
oxyd  vorhandene  Baryumoxyd  bedingt.  Nun  fügt  man  vorsichtig  noch 
einige  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  zu,  bis  die  über  dem -noch  ungelösten 
rohen  Baryumsuperoxyd  befindliche  Flüssigkeit  klar  geworden  ist*  und 
zieht  letztere  mit  der  Pipette  oben  ab. 


§.3. 
Chlorcalcium,  CaCl2. 

1.  Darstellung. 

Gebrannter  oder  gelöschter  Kalk  löst  sich  in  verdünnter  Salzsäure 
ohne  Gasentwicklung,  kohlensaures  Calcium  (Kalkspath,  Marmor,  Kreide 
oder  Kalkstein)  unter  stürmischem  Entweichen  von  Kohlensäure. 

2.  Eigenschaften. 

Die  Eigenschaft  des  Chlorcalciums,  Wasser  anzuziehen,' kann  in  ana- 
loger Weise ,  wie  bei  Schwefelsäure  angegeben  wurde ,  s.  d. ,  ausgeführt 
werden.  Chlorcalciumstücke,  die  an  der  freien  Luft  oder  auf  einem  Uhr- 
glas über  nassem  Filtrirpapier  unter  einer  Glocke  liegen,  zerfliessen  nach 
Verlauf  einer  halben  Stunde.  Mit  Kobaltchlorürlösung  getränktes  und 
getrocknetes  Filtrirpapier  oder  eine  sogenannte  Barometerblume,  welche 
an  feuchter  Luft  eine  blassrothe  Farbe  zeigen,  werden  in  kurzer  Zeit  blau, 
wenn  sie  über  Chlorcalcium  unter  eine  Glocke  gelegt  werden;  sollte  die 
Farbe  schon  anfangs  blau  sein,  so  ist  sie  durch  Wasserdampf  in  Roth  zu 
überführen. 

Die  Wärmeentwicklung  beim  Auflösen  geschmolzenen  Chlor- 
calciums in  Wasser  lässt  sich  einfach  so  darthuu ,  dass  man  ein  wenig 
Wasser,  z.  B.  20cbcm  in  ein  Becherglas  giesst,  durch  das  eingetauchte 
Thermometer  die  Temperatur  bestimmt  und  nun  nach  dem  Zuschütten 
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eines  Löffels  voll  geschmolzenen  und  nachher  zerstossenen  Chlorcalciums 
das  Steigen  der  Temperatar  am  Thermometer  beobachtet. 

Die  Wärme bindung  (Kälteerzeugung)  beim  Auflösen  des  krystalli- 
sirten  Chlorcalciums  ist  in  analoger  Weise  darzuthun.  50  g  krystallisirtes 
Chlorcalcinm  und  20cbcm  Wasser  bilden  eine  geeignete  Kältemischuug. 


§.4. 
Fluorcalcium,  CaFl^, 

scheidet  sich  beim  Vermischen  einer  Calciumlösung  mit  Fluorwasserstoff- 
säure oder  der  Lösung  von  Flnornati*inm  oder  Fluorammonium  als  ein 
gallei*tartiger,  voluminöser  Niederschlag  aus,  welcher  in  der  Kälte  schwer- 
löslich in  Salzsäure  ist. 

Leuchten  im  Dunklen.  Gepulverter  Flussspath  leuchtet  mit  ziem- 
lich hellem,  grünlich  oder  mitunter  bläulich  weissem  Lichte,  wenn  man 
ihn  im  Dunkeln  auf  einer  Metallplatte  durch  eine  Gasflamme  erhitzt 
und  dabei  umrührt. 

Zersetzung  desFluorcalciums  durch  Schwefelsäure  (Aetzen 
mit  Flussspath)  siehe  S.  245  u.  f. 


§.6. 
Sulfide  des  Calciums. 

Wird  Kalkmilch  mit  Schwefel blumen  gekocht,  so  lösen  sich  letztere 
allmälig,  und  es  entsteht  eine  durch  Filtriren  zu  klärende,  rothgelbe 
Flüssigkeit,  welche  neben  Galciumpolysulfld  auch  unterschwefligsaures 
Calcium  und  bei  Kalküberschuss  auch  Oxysulflde  enthält. 

Die  Losung  entwickelt  mit  Säuren  Schwefelwasserstoff  (durch  einen 
mit  BleilöBung  benetzten  Papierstreifen  nachzuweisen)  uüd  fällt  aus  Blei-, 
Kupfer-,  Eisensalzen  etc.  die  Schwefelmetalle  (siehe  auch  bei  Hg  Ss,  S.  304). 


§.6. 
Phosphorcalcium. 

Verhalten  desselben   gegen  Wasser  und  Säuren    siehe   bei 
PHa,  S.  331  u.  336,  §.  10. 
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§.7. 
Salpetersaures  Calcium,  Ca(N03),. 

Darstellnng. 

Durch  Auflösen  von  Kalk  oder  Calciumcarbonat  in  verdünnter  Sal- 
petersäure. 

§.8. 
Chlorkalk. 

1.  Darstellung  von  Chlorkalk  siehe  S.  218,  3j  a. 

2.  Aus  einer  filtrirten  Chlorkalklösung  scheiden  sich  beim  Ab- 
dunsten  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  (und  beim  Abkühlen  auf  niedere 
Temperatur) Krystallnadeln  aus,  welche  nach  Kingzett  Calciumhypo- 
chlorit  sind. 

Verhalten  des  Chlorkalks  resp.  des  Hypochlorits  gegen 
Säuren  sowie  als  Oxydationsmittel  siehe  S.  219,  c.  d.  und  e. 

Zersetzung  des  Chlorkalks  beim  Erhitzen. 

Frischer,  nicht  zu  feuchter  Chlorkalk  entwickelt  beim  Glühen  in 
einem  trocknen  Reagenzröhrchen  Sauerstoffgas,  welches  durch  Eintauchen 
eines  glimmenden  Holzspahns  zu  charakterisiren  ist. 

Damit  das  verdampfte  Wasser  nicht  durch  Herabrinnen  ein  Zersprin- 
gen des  Röhrchens  bewirkt,  ist  letzteres  mit  Hülfe  einer  Klammer  oder 
Zange  horizontal  oder  nach  vom  geneigt  zu  halten. 

Werthbestimmung  des  Chlorkalks.     (Chlorometrie.) 

Entweder  wird  man  in  der  Torlesung  eine  oder  mehrere  Titrir- 
methoden  nach  der  üblichen  Weise,  doch  ohne  besondere  Genauigkeit,  aus- 
führen oder  nur  in  qualitativer  Beziehung  die  Aufeinanderfolge  der  Reac- 
tionen  demonstriren.  Die  Titrirflüssigkeiten  (deren  Herstellung  in  jedem 
Lehrbuch  der  analytischen  Chemie  angegeben  ist)  werden  meist  in  den 
Laboratorien  vorräthig  gehalten  und  es  erübrigt  nur  kurz  anzugeben, 
wie  sie  dargestellt  wurden.  Dann  zerreibt  man  etwas  Chlorkalk  mit 
Wasser  im  Mörser,  giesst  in  einen  Literkolben,  füUt  bis  zur  Marke  mit 
Wasser,  schüttelt  und  giesst  eine  Pipette  davon  unter  Salzsäurezusatz 
in  überschüssige  Jodkaliumlösung.  Entförbt  dann  durch  Zusatz  von 
titrirtem  Natriumhyposulfit,  fügt  einige  Tropfen  Stärkekleisterlösung  (aus 
Kartoffelstärke)  zu  und  lässt  dann  aus  der  Bürette  so  lange  titrirte  Jod- 
lösnng  zufliessen,  bis  Blauförbung  eintritt. 
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§.9. 
Schwefelsaures  Calcium,  CaSO^. 

1.  Darstellung. 

Eine  concentrirte  Ghlorcalciumlosung  wird  in  einem  Becherglas  mit 
etwa  gleichviel  verdünnter  Schwefelsäure  verrührt.  Es  entsteht  ein 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  in  wenigen  Augenblicken 
den  ganzen  Inhalt  des  Gefässes  zum  Erstarren  bringt,  so  dass  man  Letz- 
teres umkehren  kann,  ohne  Flüssigkeit  zu  verlieren. 

2.  Löslichkeit  in  Wasser. 

Aus  einer  wässrigen  Gypslösung  wird  durch  viel  Alkohol  der  gelöste 
Gyps  ausgeschieden,  so  dass  eine  weisse  Trübung  entsteht.  Oxalsaures 
Ammonium  fallt  aus  Gypslösungen  den  Kalk,  und  Ghlorbaryam  die 
Schwefelsäure  in  Form  weisser  Niederschläge. 

Eine  stark  verdünnte  Ghlorcalciumlosung  wird  durch  Schwefelsäure 
oder  lösliche  Sulfate  nicht  gefällt. 

3.  Löslichkeit  in  concentrirter  Schwefelsäure. 

Gypspulver  löst  sich  leicht  beim  Erwärmen  in  nicht  zu  wenig  con- 
centrirter Schwefelsäure.  Wird  diese  Lösung  in  Wasser  gegossen,  so 
scheidet  sich  der  Gyps  wieder  aus. 

4.  Wasseraustritt  beim  Gypsbrennen. 

In  einem  trocknen,  mit  einer  Klammer  horizontal  gehaltenen  Rea- 
genzrohr erhitze  man  grob  zerstossenen  Gypsspath  (Marienglas)  oder  das 
Pulver  einer  gegossenen  Gypsplatte  über  der  Gaslampe;  das  als  Dampf 
entweichende  Wasser  verdichtet  sich  theilweise  im  vorderen  Theil  der 
Röhre  und  kann  durch  Neigen  derselben  zum  Abfliessen  gebracht  werden. 

Die  vorher  glasartig  durchsichtigen  Gypskrystalle  werden  in  Folge 
des  Wasseraustritts  emailartig  weiss  und  bei  genügend  langem  Erhitzen 
leicht  zerreiblich:  sie  erstarren  dann  wieder  beim  Zusammenrühren  mit 
einigen  Tropfen  Wasser. 

5.  Wasseraufnahme  des  gebrannten  Gypses. 

Frisches,  schwach  gebranntes  Gypspulver  wird  mit  wenig  Wasser 
angerührt  und  so  ein  bald  erstarrender  Brei  erhalten.  Gleichzeitig  rühre 
man  durch  stärkeres  Glühen  („todt  gebrannten'')  Gyps  mit  Wasser  an 
und  zeige,  dass  kein  Erstarren  eintritt,  sondern  die  Masse  nach  dem 
Austrocknen  sich  mit  den  Fingern  zerreiben  lässt. 

Heumann,  Aoleiiaug  sum  Experimentiren.  32  t 
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§.  10. 
Phosphate  des  Calciums. 

1.  Orthophosphate.  • 

Normales  (tertiäres)  phosphorsaures  Calcium,  Ca3(P04)),  entsteht 
beim  Vermischen  von  Chlorcalciumlösung  mit  der  Lösung  von  normalem 
Natriumphosphat  NasP04.  Statt  des  letzteren  Salzes  kann  auch  eine 
mit  Ammoniak  übersattigte  Phosphorsäurelösung  benutzt  werden. 

Secundäres  (Vs gesättigtes)  Calcinmphosphat,  CaHPOi  +  4aq, 
bildet  sich  als  weisser  Niederschlag  beim  Vermischen  einer  Chlorcalcium- 
lösung mit  gewöhnlichem  Natriumphosphat  (Na2HP04). 

Primäres  (saures)  Calcinmphosphat,  CaH4(P04)3,  ist  in  der  Lösung 
eines  der  erwähnten  gesättigteren  Calciumphosphate  in  Phosphorsäure  oder 
in  Salz-  oder  Salpetersäure  enthalten  (bei  Anwendung  der  letztgenannten 
Säuren  neben  Calciumchlorid  oder  -nitrat).  Bei  Anwendung  von  nicht 
überschüssiger  Schwefelsäure  scheidet  sich  Calciumsulfat  aus  und  saures 
Phosphat  bleibt  in  Lösung. 

2.  Pyrophosphorsaures  Calcium,  Ca^PgC?, 

wird  beim  Vermischen  yon  Chlorcalciumlösung  mit  pyrophosphorsaurem 
Natrium  als  weisser  Niederschlag  erhalten. 

3.  Metaphosphorsaures  Calcium,  Ca(P08)2, 

erhält  man  als  glasartige  Masse  beim  Schmelzen  von  saurem  orthophos- 
phorsaurem  Calcium  bei  hoher  Temperatur. 


§.  11. 

Carbonate  des  Calciums. 
Normales  kohlensaures  Calcium,  CaCOa. 

1.    Bildung  des  kohlensauren  Calciums. 

a.    Aus  Calciumhydroxyd  und  Kohlensäure. 

Ein  Löffel  voll  trockne m,  frisch  gelöschtem  (durch  Aufspritzen  von 
Wasser  zerfallenem)  Kalk  wird  in  den  vorderen  Theil  einer  etwa  3  cm 
weiten  und  30  cm  langen  Glasröhre  gebracht  und  ein  Kohlensäurestrom 
so  eingeleitet,  dass  derselbe  zunächst  den  Kalk  berührt.  Nach  wenigen 
Augenblicken  erhitzt  sich  derselbe  sehr  stark  und  stösst  Wasserdämpfe 
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aus,  welche  sich  in  dem  weiter  stromabwärts  gelegenen  Theil  der  Röhre 
zu  Tropfen  verdichten.    (Schwitzen  der  Wände  neugebauter  Häuser.) 
Kalkwasser  wird  durch  Kohlensäure  getrübt. 

b.  Aus  Galciumlösungen  und  Alkalicarbonaten. 

Aus  Chlorcalciumlösung  scheidet  Ammonium«  oder  Natriumcarbonat 
in  der  Kälte  amorphes,  beim  Erhitzen  krystallinisch  werdendes  Calcium- 
carbonat aus. 

c.  Durch  Zersetzung  von  saurem  Calciumcarbonat  saunten. 

d.  Aus   Alkalicarbonaten  und  Kalkmilch  s.  S.  447,  §•  3,  2. 

2.  Zersetzung  des  Carbonats  in  der  Glühhitze.  (Brennen 
des  Kalksteins.) 
In  einem  trocknen  Reagenzröbrchen  erhitzt  man  etwas  grob  zer- 
stossene  Kreide  zum  schwachen  Glühen  und  giesst  die  entwickelte  Kohlen- 
säure aus  dem  etwas  geneigten  Röhrchen  in  ein  zweites,  welches  Kalk- 
oder Barytwasser  enthält.  Nach  einigen  Augenblicken  verschliesst  man 
Letzteres  mit  dem  Daumen  und  schüttelt  um,  wobei  sofort  starke  Trübung 
der  Flüssigkeit  entsteht. 

Saures  Calciumcarbonat,  CaH9(C0s)s. 

1.  Bildung'sweise. 

Kalkwasser,  welches  sich  in  einem  Kolben  befindet,  wird  mit  Kohlen- 
säurewasser  (erhalten  durch  Schütteln  von  Kohlensäure  mit  etwas  Wasser 
in  einer  Flasche)  versetzt,  bis  der  anfänglich  entstandene  Niederschlag 
sich  gerade  wieder  gelöst  hat.  Oder  man  leitet  so  lange  einen  Kohlen- 
säurestrom  durch  verdünntes  Kalkwasser,  bis  die  Wiederauflösung  des 
zuerst  gebildeten  Niederschlages  erfolgt  ist. 

2.  Zersetzung  in  der  Wärme. 

Wird  eine  derartige  Lösung  von  saurem  Carbonat  zum  Kochen  er- 
hitzt, so  entweicht  Kohlensäure  und  normales  Salz  scheidet  sich  als  weisser 
Niederschlag  aus.     (Kesselsteinbildung.) 

§.  12. 
Reactionen  der  Calciurasals^i). 

Frisch  bereitete  Kali-  oder  Natronlauge  (kohlensäurefrei)  fällen 
aus  einer  massig  verdünnten  Calciumsalzlösung  Calciumhydroxyd  als 
voluminösen,  weissen  Niederschlag. 


^)  Mit  ChlorcalciamlöBaiig  auszuführen.  '^^v 
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Ammoniak  (kohlenBäurefrei)  bewirkt  keine  Fällung. 

Kohlensaures  Kalium,  Natrium  oder  Ammonium  bewirken 
einen  weissen,  voluminösen  Niederscblag  von  Garbonat,  welches  beim 
Erhitzen  der  Flüssigkeit  krystallibisch  wird. 

Verdünnte  Schwefelsäure  ode^^deren  Alkalisalz  fällt  nurconcen- 
trirte  Galciumlösungen.  In  verdünntinT^Ja^pisst  erst  ein  Zusatz  von 
Alkohol  die  Abscheidung  des  Sulfats. 

Siliciumfluorwasserstoff  bewirkt  keine  Fällung. 

Oxalsaures  Ammonium  scheidet  auch  aus  sehr  verdünnter 
Calciumlösung  einen  weissen  Niederschlag  von  oxalsaurem  Calcium  aus. 
Erwärmen  beschleunigt  die  Reaction.  Der  Niederschlag  ist  in  Essigsäure 
fast  unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Salzsäure. 

Phosphorsaures  Natrium,  (NasHP04),  scheidet  aus  neutralen 
Lösungen  secundäres  Calciumphosphat  als  weissen,  in  verdünnter  Salz- 
und  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag  aus. 

Flammenreaction.  Calci nmsalze  (am  besten  benutzt  man  Chlor- 
calcium)  am  Platindraht  in  die  blaue  Gasflamme  gebracht,  ertheilen  dieser 
eine  gelbrothe  Färbung. 


Magnesium. 

§.1. 
Eigenschaften  des  Metalls. 

1.  In  einer  Flamme  erhitzt,  entzündet  sich  das  in  Draht-  oder 
Bandform  ausgezogene  Metall  und  brennt  mit  äusserst  intensiv  weissem 
Lichte  fort.  Das  entstehende  Oxyd  erhebt  sich  theils  als  weisser  Rauch, 
theils  fällt  es  vom  Drahte  ab  und  kann  daher  auf  einem  untergestellten 
Teller  aufgefangen  werden. 

Wird  Magnesiumpulver  (Magnesiumfeile)  in  eine  Gasflamme  gestreut, 
so  bildet  es  prächtig  glänzende  Funken. 

Die  Anwendung  brennenden  Magnesinmpulvers  (Magnesiumblitz) 
zur  Entzündung  von  Chlorknallgas  siehe  S.  199. 

2.    Magnesium  und  Kaliumchlorat. 

Ein  Gemenge  von  etwa  gleichen  Theilen  Magnesiumpulver  (Magnesium- 
feile) und  trocknem,  fein  gepulvertem  chlorsaureni  Kalium  lässt  sich  durch 
eine  Gasflamme  oder  einen  brennenden  Holzspahn  entzünden,  und  es 
verbrennt  dann  die  ganze  Masse  fast  in  einem  Moment  mit  äusserst 
greller,  die  Augen  empfindlich  blendender,  weisser  Flamme.  Das  Ge- 
misch wird  am  besten   auf  einen   Stein    oder  Teller  lose  aufgeschüttet. 
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Da  die  Flamme   ein  grosses  Volamen  einnimmt,   so   bediene  man  sich 
keines  za  kurzen  Spahns,  um  vor  Brandwunden  bewahrt  zu  bleiben. 

3.  Magnesium  und  Wasser. 

Wasser  wird  auch  bei  100^  von  compactem  Magnesium,  z.  6. 
Magnesiumband  oder  -draht  nicht  merklich  zersetzt.  Selbst  Magnesium- 
feile zeigt  nur  undeutliche  Gasentwicklung  in  fast  siedendem  Wasser 
(resp.  wenn  das  Metall  frei  von  Natrium  ist). 

Dagegen  wird  Wasserdampf  durch  brennendes  (resp.  glühen- 
des) Magnesium  zersetzt.  Zu  diesem  interessanten  Versuch  erhitze 
man  etwas  Wasser  in  einem  Kölbchen  zum  starken  Kochen,  entzünde 
ein  langes,  vertical  herabhängendes  Magnesiumband,  welches  mit  Hülfe 
einer  Zange  gehalten  wird  und  tauche  es  brennend  in  das  Kölbchen. 
Das  Magnesium  fahrt  im  Wasserdampf  fort  mit  gesteigerter  Lichtinten- 
sität zu  brennen,  während  gleichzeitig  aus  dem  Kolbenhals  eine  grosse 
farblose  (and  darum  nur  in  der  Nähe  zu  sehende)  Flamme  aufsteigt; 
dieselbe  rührt  von  dem  freigewordenen  Wasserstoffe  her.  Da  das  Magne- 
sium sehr  rasch  abbrennt,  so  muss  man  das  Band  alsbald  von  oben  her- 
unter nachschieben.  Das  entstandene  Oxyd  behält  die  Gestalt  des  Bandes 
und  besitzt  etwas  festeren  Zusammenhang  als  bei  der  Verbrennung  in 
der  Luft. 

4.  Magnesium  und  Säuren. 

In  verdünnten-  Säuren  (Salzsäure  oder  Schwefelsäure)  löst  sich  Mag- 
nesium mit  Leichtigkeit  nnter  lebhafter  Wasserstoffgasentwicklung. 

Wird  Magnesium  feile  auf  erhitzte  rothrauchende  Salpetersäure  ge- 
streut, welche  sich  in  einem  weithalsigen  Kölbchen  befindet,  so  verbrennen 
die  Metall theilchen  mit  hellem,  weissem  Licht. 

§2. 

Magnesiumoxyd  und  -hydroxyd.    MgO  und  Mg(OH),. 

Magnesiumoxyd  entsteht  beim  Verbrennen  des  Magnesiums  an 
der  Luft;  ferner  beim  Glühen  von  Magnesiumcarbonat.  Die  Ausführung 
des  letzterwähnten  Versuchs  kann  analog,  wie  bei  Kalk  angegeben 
wurde,  geschehen. 

Maghesiumhydroxyd  scheidet  sich  als  weisser  gallertartiger 
Niederschlag  aus,  wenn  die  Lösung  eines  Magnesium salzes  mit  Natron- 
lauge versetzt  wird. 

Magnesiumoxyd  und  -hydroxyd  sind  leicht  löslich  in  Säuren. 
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§.3. 
Chlormagnesium,  MgCl.,. 

Bildungs  weisen. 

1«    Aus  Magnesium   und  Chlor. 

Brennender  Magnesiumdraht  erlöscht  beim  Eintauchen  in  eine  mit 
Chlorgas  gefüllte  Flasche  unter  knatterndem,  explosionsartigem  Geräusch. 
Das  gebildete  Magnesiumchlorid  überzieht  als  weisser  Staub  die  Gefass- 
waud. 

Wird  etwas  zusammengewickelter  Magnesiumdraht  in  einer  von  Chlor- 
gas durchströmten  Eugelröhre  (siehe  Apparat  Fig.  273,  S.  505)  sehr  stark 
erhitzt  (bis  zum  hellen  Glühen  der  Glaskugel),  so  tritt  von  knattemdemi 
explosionsartigem  Geräusch  begleitete  Verbrennung  des  Metalls  ein, 
wobei  lebhafte  grünlichweisse  Lichterscheinung  beobachtet  wird.  Der 
Versuch  ist  mit  einiger  Vorsicht  auszuführen. 

2.     Aus  Magnesium,  Magnesia  etc.  und   Salzsäure. 

Magnesium  löst  sich  in  Salzsäure  unter  lebhafter  Wasserstoffentwick- 
lung. 

Magnesia  oder  Magnesiumcarbonat  (sogenannte  magnesia  alba)  lösen 
sich  gleichfalls  in  Salzsäure  zu  Chlormagnesium,  welches  sich  seiner 
Leichtlöslichkeit  wegen  erst  bei  starkem  Eindampfen  ausscheidet. 

§.4. 
Schwefelsaures  Magnesium,  MgS04, 

entsteht  beim  Auflösen  von  Magnesium,  Magnesiumoxyd  oder  -carbonat 
(Magnesit)  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  nach  dem  Abdampfen 
sich  bildenden  Krystalle  enthalten  7  Mol.  Krystallwasser. 

§.5.  ^ 

Magnesiumphosphate. 

Das  zweidrittel  gesättigte  Salz,  HMgP04  +  7  aq,  scheidet  sich  als 
weisser  Niederschlag  ab,  wenn  zu  einer  concentrirten  Magnesiarasalz- 
lösung  eine  Lösung  von  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natrium,  (HNaj  PO4), 
gefügt  wird. 

Ueber  phosphorsaures  Ammoniummagnesium  s.  u. 
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§.6. 
Magnesiumcarbonate. 

Wird  Magnesiumsulfatlösung  mit  Natriamcarbonat  in  der  Kälte  ge- 
fällt, 80  scheidet  eich  baBisches  Carbonat  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung (magnesia  alba)  aus,  während  in  der  Lösung  saures  Magnesium- 
carbonat  enthalten  ist. 

§.  7. 
Reactionen  der  Magnesiumsalze i). 

Ammoniak  fallt  einen  Theil  des  gelösten  Magnesiums  als  Hydroxjd, 
welcher  sich  bei  Znsatz  eines  Ammoniumsalzes,  z.  B.  des  Chlorammoniums, 
wieder  löst.  Daher  wird  eine  zuvor  genügend  angesäuerte  Magnesium- 
lösung durch  Ammoniak  gar  nicht  gefällt. 

Kali-  und  Natronlauge  scheiden  Magnesiumhydroxyd  als  weissen 
voluminösen  Niederschlag  aus. 

Kohlensaures  Kalium  oder  Natrium  fällt  einen  Theil  des  Mag- 
nesiums als  basisches  Carbonat,  während  saures  kohlensaures  Magnesium 
in  Lösung  bleibt  und  erst  durch  Kochen  niedergeschlagen  wird.  Ammo- 
niumsalze verhindern  die  Fällung  durch  Alkalicarbonate  und  lösen  einen 
bereits  gebildeten  Niederschlag  wieder  auf. 

Kohlensaures  Ammonium  bewirkt  nach  einiger  Zeit  einen  weissen 
krystallinischen  Niederschlag. 

Phosphorsaures  Natrium  (^/s  gesättigtes  Orthophosphat)  fällt 
das  analoge  Magnesiumphosphat  als  weisses  Pulver. 

Wird  zu  einer  Magnesiumlösung  nach  Zusatz  von  Chlorammonium 
und  Ammoniak,  wobei  kein  Niederschlag  entsteht,  noch  phosphorsaures 
Natrium  zugefügt,  so  scheidet  sich  Magnesiumammoniurophosphat, 
Mg(NH4)P04  +  6H2O,  als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  ab. 

Bei  Anwendung  eines  arsensauren  Salzes  statt  des  Natrium- 
phosphats entsteht  ein  analog  zusammengesetzter  Niederschlag. 

Verdünnte  Schwefelsäure  und  lösliche  Sulfate  fallen  Magnesium- 
salze nicht. 

Eine  charakteristische  Fl  a  m  m  e  n  f  ä  r  b  u^n  g  bewirken  die  Magnesium- 
verbiudungen  nicht. 


^)  Mit  Magnesiumsulfatlösung  auszufahren. 
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Aluminium. 

§.1. 
Eigenschaften   des  Metalls. 

1.  Oxydation  des  Aluminiums. 

a.  Aluminiumblech  oxydirt  sich  beim  Erhitzen  nicht.  Nur  wenn 
es  auf  Holzkohle  liegend  mit  der  Knallgasflamme  (aus  Leuchtgas  and 
Sauerstoff)  bestrichen  wird,  beobachtete  ich,  dass  auf  der  Oberfläche  des 
Metalls  ein  weisser,  moosartiger  Ueberzug  entsteht,  welcher  bei  fort- 
gesetztem Erhitzen  aufschwillt  und  eine  Art  Thonerdevegetation  bildet. 
Als  Ursache  dieser  Erscheinung  wird  die  yollkommene  Nichtflüchtigkeit 
des  Metalls  und  des  Oxyds  zu  betrachten  sein. 

b.  Aeusserst  dünn  geschlagenes  Blattaluminium  verbrennt,  wenn 
es  in  die  Gasflamme  gehalten  wird,  mit  hellem  Glanz.  Aluminium- 
feil sp  ahne,  die  man  sich  leicht  selbst  aus  Aluminiumblech  hersteHen 
kann,  indem  man  dieses  auf  der  breiten  Fläche  anfeilt,  verbrennen  beim 
Einstreuen  in  eine  blaubrennende  Gasflamme  mit  hellem,  weissen  Licht, 
ähnlich  dem  Magnesiumpulver,  doch  nicht  mit  solchem  Glanz. 

c.  Aluminiumblech  in  einem  trocknen  Reagenzröhrchen  mit  etwas 
Quecksilber  erhitzt  bleibt  fast  vollkommen  unangegriflen ;  zerreibt  man 
aber  einen  Quecksilbertropfen  mit  Hülfe  eines  nassen  Lederstreifens  kräf- 
tig auf  reinem  Aluminiumblech ,  so  bildet  sich ,  wenn  auch  unsichtbar, 
eine  dünne  Amalgamschicht.  Dieselbe  zersetzt  sich  an  feuchter  Luft, 
und  in  Folge  dessen  erhebt  sich  in  einigen  Augenblicken  von  der  Ober- 
fläche des  Metalls  ein  weisser,  moosartig  verästelter  Ueberzug  von  Thon- 
erde,  welcher  rasch  bis  zur  Höhe  von  einigen  Millimetern  emporwächst. 
Anhauchen  befordert  jene  Oxydationserscheinung. 

2.  Aluminium   und    Säuren. 

a.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  grei- 
fen Aluminiumblech  in  der  Kälte  nicht  an,  beim  Erhitzen  findet  schwache 
Gasentwicklung  statt. 

b.  Verdünnte  Schwefel-  und  Salpetersäure  verhalten  sich 
analog  den  concentrirten  Säuren. 

c.  Salzsäure,  concentrirt  oder  verdünnt,  löst  Aluminiumblech 
unter  lebhafter,  bald  stürmisch  werdender  Wasserstoffentwicklung. 

3.  Aluminium  und  Kali-  oder  Natronlauge. 

Aluminiumblech  in  Form  kleiner  Schnitzeln  entwickelt  beim  Erhitzen 
mit  Alkalilaugen  sehr  lebhaft  Wasserstoffgas.  Wird  der  Versuch  in 
einem  Reagenzröhrchen  ausgeführt.,  so  kann  man  das  Gas  an  dessen 
Mündung  entzünden. 
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§.2. 
Aluminiumhydroxyd,  Al3(OH)6. 

Aus  der  Lösung  eines  Aluminiomsalzes,  z.  B.  des  Alauns,  fallt  Ammo- 
niak Aluminiumhydroxyd,  jedoch  mit  basischem  Salz  gemengt.  Kali- 
lange  verhält  sich  ebenso,  doch  löst  ein  Ueberschnss  derselben  den  an- 
fangs entstandenen  Niederschlag  wieder  anf. 

Tbonerde,  welche  aus  gefärbten  Lösungen  niedergeschlagen  wird, 
reisst  häufig  den  Farbstoff  mit  und  entfärbt  dadurch  die  Flüssigkeit. 
Die  betreffenden  Versuche  sind  bei  Alaun  S.  507  beschrieben. 


§.3. 
Aluminiumchlorid,  Alj Cle« 

Die  Darstellung  der  wasserfreien  Verbindung  durch 
Ueberleiten  von  Ghlorgas  über  ein  Gemenge  von  wasserfreier  ThonerdQ 
und  fein  zertheilter  Kohle  ist  für  Yorlesungsz wecke  zu  zeitraubend. 

Fig.  273. 


Dagegen  kann  durch  Erhitzen  von  Aluminiummetall  in  einer  von 
Chlorgas  durchströmten  Kngelröhre  mit  Leichtigkeit  Alnminiumchlorid 
erhalten  werden.  Apparat  Fig.  273  eignet  sich  zu  diesem  Versuch, 
dessen  Gelingen  ein  vorheriges  Waschen  und  Trocknen  des  Chlor- 
gases nicht  beansprucht.  Etwas  zusammengerolltes  Aluminiumblech  wird 
in  die  schwerschmelzbare  Kugelröhre  gebracht,  ein  nicht  zu  langsamer 
Chlorstrom  durchgeleitet  und  dann  die  Kugel  mit  Hülfe  einer  kräftigen 
Gasflamme  möglichst  stark  erhitzt.  Das  Metall  erglüht  und  verbrennt 
dabei  unter  Ausstossung  weisser,  lebhaft  glänzender  Flämmchen  zu  einem 
dichten,  weissen  Ranch,  der  sich  in  den  stromab  gelegenen  Theilen  und 
vorwiegend  in  der  Vorlage  als  gelbweisser  Beschlag  ansammelt.     Es  ist 
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selbstverständlich  nöthig,  das  aus  der  Vorlage  austretende  Chlor  in  eine 
Absorptionsflasche  oder  in  den  Abzug  zu  leiten. 

Aluminiumchlorid   und  Wasser. 

Wasserfreies  Aluminiumchlorid  zischt  sogleich  oder  nach  einigen 
Augenblicken  unter  starker  Erhitzung,  wenn  es  mit  wenig  Wasser  be- 
spritzt wird.  Zu  diesem  Versuch  kann  man  das  beim  Verbrennen  yon 
Aluminium  in  Chlor  (s.  o.)  erhaltene  Sublimat  verwenden,  indem  man 
mit  der  Spntzflasche  etwas  Wasser  in  die  Vorlage  giesst. 

Wasserhaltiges  Aluminiumchlorid  entsteht  beim  Auflösen 
von  Aluminium  oder  Alaminiumhydroxyd  in  Salzsäure,  oder  bei  der  Zer- 
setzung von  Aluminiumsulfat  mit  Chlorbaryum. 

§.4. 
Schwefelsaures  Aluminium,  Al3(S04)3. 

1.  Alaunbildung. 

a.  Eine  kalteconcentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Aluminium 
(darzustellen  durch  Uebergiessen  des  festen  Salzes  mit  wenig  Wasser, 
da  man  bei  umgekehrtem  Verfahren:  Einbringen  des  Salzes  in  Wasser, 
leicht  zu  viel  des  Letzteren  anwenden  wird),  wird  mit  etwa  gleichviel 
einer  kalten  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kalium  in 
einem  Kolben  vermischt  und  dessen  Inhalt  tüchtig  geschüttelt.  Alsbald 
entsteht  ein  weisser,  aus  kleinen  Ejryställchen  bestehender  Niederschlag 
des  Doppelsalzes. 

b.  Statt  des  Kaliumsulfats  kann  auch  eine  concentrirte  Chlorkalium- 
lösung dienen. 

c.  Ammonium- Aluminiumalaun  scheidet  sich  beim  Ver- 
mischen und  Schütteln  concentrirter  Lösungen  von  schwefel- 
saurem Aluminium  und  schwefelsaurem  Ammonium  als 
Krystallpulver  ab. 

2.  Eigenschaften  des  Alauns. 
a.    Verhalten  in  der  Wärme. 

Einige  Alaunstückchen  werden  in  einem  trocknen  Reagenzrohr 
vorsichtig  über  der  Gaslampe  erhitzt.  Der  entweichende  Wasserdampf 
verdichtet  sich  an  den  kälteren  Stellen  des  Reagenzrohres  und  würde  bei 
seinem  Herabfliessen  sofortiges  Springen  des  Gefasses  veranlassen.  Um 
dies  zu  vermeiden,  halte  man  das  mit  der  Zange  gefasste  Reagenzrohr  so 
stark  geneigt,  dass  die  Mündung  möglichst  tiefer  liegt  als  die  Alaun- 
krystalle  und  beachte,  dass  die  Glaswand  unterhalb  des  Alauns  nirgends 
von  der  Flamme  bespült  wird. 

Trotz  diesen  Vorkehrungen  ist  es  doch  rathsam,  einen  Teller  unter- 
zustellen, welcher  beim  plötzlichen  Springen  des  Gefasses  dessen  Inhalt 
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sammt  den  Glassplittern  aufnimmt.  Der  Alaun  schwillt  beim  Erhitzen 
stark  auf  und  schliesslich  bleibt  eine  poröse ,  weisse  Masse ,  gebrannter 
Alaun,  zurück. 

3.  Gubischer  Alaun. 

Alaunlösung  wird  vorsichtig  mit  etwas  gelöstem  kohlensaurem  Kalium 
yersetzt;  es  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  basischem  Alnminium- 
sulfat,  welcher  sich  beim  ümschütteln  wieder  löst.  (Aus  der  Flüssigkeit 
würde  beim  Abdampfen  cubischer  Alaun  krystallisiren.) 

Erhitzt  man  diese  Lösung  zum  Kochen,  und  fügt  eventuell  noch 
mehr  des  Fällungsmittels  hinzu,  so  entsteht  ein  bleibender  Niederschlag 
von  körniger  Beschaffenheit;  derselbe  besitzt  die  Zusammensetzung  des 
Alaunsteins. 

4.  Versuche    in    Beziehung    auf    die    Anwendung    des 
Alauns  in  der  Färberei. 

Einige  Stunden  vor  der  betreffenden  Vorlesung  falle  man  etwa  ein 
halbes  Liter  kochend  heisser  Alaunlösung  mit  Ammoniak  und  bringe 
den  gallertartigen  Niederschlag,  nachdem  er  durch  Decantation  mehrmals 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  ist,  auf  ein  grosses  Faltenfilter. 

Ferner  wird  etwas  Blauholz  mit  Wasser  in  einer  Porcellanschale 
ausgekocht  und  die  erhaltene  schwarzrothe  Farblösung  vom  zurückbleiben- 
den Holze  abgegossen.  Ein  halbes  Liter  dieser  frisch  bereiteten  Flüssig- 
keit reicht  zu  den  nachstehenden  Versuchen  aus. 

Um  die  Absorptionsfähigkeit  der  Thonerde  für  Farbstoffe 
zu  zeigen,  bringe  man  einige  Löffel  voll  des  auf  dem  Filter  befindlichen 
Niederschlages  in  einen  mitAusguss  versehenen  Mörser,  füge  Farblösung 
hinzu  und  zerrühre  die  tief  violett  gefärbte  Masse.  Hierauf  ist  dieselbe 
mit  etwas  Wasser  zu  verdünnen  und  zu  filtriren ;  das  Filtrat  erscheint  dann 
vollkommen  farblos,  vorausgesetzt,  dass  die  zugefügte  Thonerdemenge 
ausreichend  war,  allen  Farbstoff  zu  binden.  Auf  dem  Filter  bleibt  ein 
violetter  Farblack  zurück. 

Herstellung  eines  Farblacks. 

Blauholzextract  wird  mit  Alaunlösung  versetzt  und  dann  Ammoniak 
zugefügt.  War  die  Alaunlösung  ausreichend,  so  enthält  der  violette 
Niederschlag.(Farblack)  allen  Farbstoff,  und  die  von  ihm  abfiltrirte  Flüssig- 
keit ist  vollkommen  entfärbt. 

Färbung  gebeizter  Gewebe. 

Weisses  Baumwollzeug  oder  -watte  färbt  sich  in  Blauholzabkochnng 
nur  ganz  schwach,  die  aufgenommene  Farbe  lässt  sich  leicht  durch 
Wasser  auswaschen.  Ist  aber  das  Zeug  zuvor  durch  V4  stündiges  Ein- 
legen in  eine  Lösung  von  essigsaurem  Aluminium  (erhalten  durch  Fällen 
von  Alaunlösung  mit  Bleiacetat)  mit  Thonerde  imprägnirt  worden,  so  nimmt 
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es  die  Blauholzfarbe  dauernd  auf.     Zweckmässig  fuhrt  man    die  Färbe - 
yersucbe  mit  gebeizter  und  mit  ungeheizter  Baumwolle  neben  einander  aus. 

Ultramarin. 

Für  y^rlesungszwecke  wird  man  sich  vielleicht  darauf  beschränken 
müssen,  die  fertigen  Fabri^prodncte  vorzuzeigen  und  die  Zersetzang* 
des  grrünen  oder  blauen  Ultramarins  durch  Säuren  auszufiihren.  In 
letzterer  Hinsicht  bediene  man  sich  concentrirter  Salz- oder  Schwefel- 
säure und  constatire  die  Schwefelwasserstoffentwicklung  durch  einen  in 
Bl'eilösung  getauchten  Papierstreifen. 

Der  Uebergang  des  grünen  Ultramarins  in  blaues  kann^ 
wenngleich  mit  einigem  Zeitverlust,  durch  Erhitzen  in  einem  Por- 
cöllantiegel ,  Aufwerfen  von  Schwefelstückchen  und  öfterem  Umrühren 
mit  einem  Glasstab  ausgeführt  werden.  Auch  durch  Erhitzen  grünen 
Ultramarins  in  einer  Kngelröhre  oder  Verbrennungsröhre  im  Chlorstrom 
ist  die  Umwandlung  in  Blau  zu  bewerkstelligen.  Das  Chlorgas  muss 
zuvor  dur^h  Wasser  geleitet  und  dann  getrocknet  werden,  d«mit  durch 
anwesende  Salzsäure  das  Ultramarin  nicht  zerstört  wird. 

Die  Gewinnung  des  rothvioletten  Ultramarins  nach  dem.  Zelt- 
ner'sehen  Verfahren  durch  Erhitzen  von  blauem  Ultramarin  im  Chlor- 
strom auf  170<>  kann  in  gleicherweise  ausgeführt  werden,  erfordert  aber 
doch  längere  Zeit,  als  man  dem  Versuch  wohl  opfern  möchte. 

Der  Uebergang  des  käuflichen  violetten  Ultraroanns  in  blaues 
Ultramarin  durch, Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  geht  dagegen  leicht  und 
rasch  von  statten. 

Jedenfalls  hat- man  im  Voraus  zu  prüfen,  ob  sich  mit  den  zur  Ver- 
fügung stehenden  Ultramarin  Sorten  die  beschriebenen  Umwandlungen 
leicht  ausführen  lassen,  da  nicht  alle  Sorten  des  Handels  gleich  reactions- 
fähig  sind  und  auch  häufig  fremde  Beimischungen  enthalten. 

Seltene    Erdmetalle. 

Die  Verbindungen  des  Indiums  wird  man  in  Vorlesungen  nur 
tlurch  die  von  ihnen  bewirkte,  prächtig  blaue  Flammen färbung 
charakterisiren  und  vom  Beryllium  etwa  die  dasselbe  vom  Aluminium 
unterscheidende  Reaction  seiner  Salze  zu  Ammonium carbonat  ausführen. 

Der  durch  Amraoniumcarbonat  erzeugte  weisse  Niederschlag  löst  sich 
im'  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder  auf.  Die  klare  Lösung  schei- 
det beim  Kochen  wieder  alles  Beryllium  als  basisches  Carbonat  ab. 

Hinsichtlich  der  Verbindungen  der  seltenen  Erdmetalle:  Yttrium, 
Erbium,  Cer,  Lanthan  und  Didym  sind  keine  Vorlesungs versuche 
zu  verzeichnen;  eventuell  wird  man  einige  Reactionen  ausfuhren. 

Die  •  Beobachtung  der  Absorption sspectren  der  Erbin-  und  Didym- 
lösungen  lässt  sich  subjectiv  und  bei  Anwendung  elektrischen  Lichtes 
wohl  auch  objectiv  gut  ausführen. 
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SCHWERMETALJLE. 


Zink. 

§.1.  -      • 

Eigenschaften   des   Metalls. 

1.  Sprödigkeit  in   der  -Hitze. 

DasB  Zink  Über  200^  sehr  spröde  ist,  lässt  sieb  in  der  Weise  dar- 
tban,  dass  man  Stücke  einer  dicken  gegossenen  Zinkplatte  (in  welcher 
Form  das  Metall  im  Handel  vorkommt)  über  der  dreifachen  Oasflamme 
möglichst  stark  erhitzt ,  und  dann  auf  dem  Ambos  mit  einem  schweren 
Hammer  zerschlägt;  das  Metall  zerbröckelt  Yollstandig.  Die  Anwendung 
in  solcher  Weise  erhaltener,  nussgrosser  Zinkbrocken  statt  der  GranaHen 
zur  Füllung  constanter  Wasserstoffentwicklungsapparate  habe  ich  bereits 
(s.  S.  285,  Anmerkung)  empfohlen. 

2.  Verbrennlicbkeit. 

Etwa  eine  viertel  Stunde  bevor  der  Versuch  gezeigt  werden  soll, 
wird  ein  zur  Hälfte  mit  Zink  gefüllter  hessischer  Tiegel,  dessen  OefPnung 
durch  einen  Schieferstein  bedeckt  ist,  in  ein  starkes  Holzköhlenfeuer  ge- 
stellt. Befindet  sich  im  Hörsaal  oder  dem  unmittelbar  anstossenden  Vor- 
bereitungszimmer keine  .gute*  Heerdfeuerung ,    so    dient  zweckmässiger 
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Weise  ein  aus  Eisenblech  gefertigter  Windofen,  welcher  nach  Entfemimg^ 
des  zuvor  aufgesetzt  gewesenen  Doms  in  den  Hörsaal  gebracht  werden 
kann,  sobald  die  Verbrennung  des  Zinks  gezeigt  werden  soll. 

Vorher  muss  man  sich  jedoch  überzeugt  haben,  dass  nach  Wegnahme 
des  den  Tiegel  bedeckenden  Schiefersteins  das  Zink  sich  sofort  entzündet, 
wenn  mittelst  eines  eisernen  Hakens  die  obere  Ozydschicht  durchstossen  wird. 

Im  Hörsaal  hebt  man  den  starkglühenden  Tiegel  mit  der  Zange  aas 
dem  Ofen  und  entfernt  mit  einem  eisernen  Haken  oder  Löffel  die 
schwammige  Oxydmasse,  welche  die  Oberfläche  des  Metalls  bedeckt. 
Letzteres  verbrennt  dann  mit  bläulichweisser  Flamme,  während  das  die 
Tiegelwände  überziehende  Zinkoxyd  ein  intensiv  grünlichweisses  Licht 
ausstrahlt.  Das  aus  der  russenden  ^)  Zinkflamme  sich  erhebende  Oxyd 
erfüllt  bald  die  Luft  des  Saales  mit  kleinen  Flöckchen  Qana  phüosophica). 
^  Eine  charakteristische  Zinkflamme  erhielt  ich  in  einfacher 
Weise  durch  Anzünden  eines  Gemisches  von  2  Thln.  Zinkstaub  und  1  Thl. 
trocknem  gepulvertem  Kaliumchlorat. 

Es  entsteht  eine  weissgelbe,  starken  weissen  Rauch  ausstossende 
Flamme,  während  als  Rückstand  Zinkoxyd  hinterbleibt,  welches  der  hohen 
Temperatur  wegen  anfangs  lebhaft  gelb  gefärbt  ist,  aber  bald  weiss  wird. 

Nach  Gramp  soll  ein  Büschel  locker  zusammengeballter  Zink- 
drehspähne  sich  in  der  Gasflamme  entzünden  lassen  und  anter  Bildung 
einer  grossen  grünlichen  Flamme  abbrennen. 

3.  Zink  und  Säuren. 

Wird  granulirtes  Zink  mit  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure 
Übergossen,  so  entwickelt  sich  Wasserstoff. 

Verdünnte  und  concentrirte  Salpetersäure  erhitzt  sich  mit  Zink  und 
verursacht  stürmische  Gasentwicklung.  (Die  Zusammensetzung  des  ent* 
weichenden  Gases  ist  je  nach  Goncentration  und  Temperatur  der  Säure 
eine  verschiedene:  Stickoxyd,  Stickoxydul,  Stickstoff  etc.)  Gleichzeitig  bil- 
det sich  auch  Ammoniumnitrat. 

4.  Zink  und  die  Hydroxyde  der  Alkalimetalle. 

Zinkstaub  mit  Natronlauge  erhitzt  entwickelt  deutlich  Wasser- 
stoffgas.  Die  Reaction  ist  jedoch  zu  schwach,  um  aus  weitei'er  Entfernung 
wahrgenommen  zu  werden.  Nimmt  man  indess  elektrische  Spannung  zu 
Hülfe,  und  taucht  in  denZinkstaub  einen  Kupferdraht,  so  entwickeln 
sich  an  diesem  die  Gasblasen  mit  grösserer  Lebhaftigkeit. 

Kalilauge  in  einem  Kölbchen  mit  einem  Gemisch  von  Zinkstaub 
mit  Eisenpulver  erhitzt,  giebt  noch  kräftigere  Wasserstoffentwicklung 
(s.  S.  65.) 


^)  Die  Zinkflamme  ru88t,  weil  ihr  Verbrennungsproduot  ein  fester,   nicht- 
flüchtiger  Körper  ist. 
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5.    Zink  und  die    Salzlösungen    vieler    Schwermetalle« 

Ans  den  Lösungen  der  Salze  des  Kupfers,  Bleis,  Zinns,  Silbers, 
Oolds  etc.  scheidet  Zink  die  betreffenden  Metalle  als  solche,  zum  Theil 
in  schwammartigem  Zustand,  ab;  ein  in  Kupfersulfatlösung  getauchtes 
blankes  Zinkblech  überzieht  sich  alsbald  mit  rothem  Kupfer.  Siehe  auch 
bei  Blei  etc. 

§.2. 
Zinkoxyd  und  -hydroxyd,  ZnO  und  Zn(0H)2. 

1.  Darstellung 

des  Oxyds  durch  Verbrennen  von  Zink  s.  o.  Beim  Glühen  von  kohlen- 
saurem oder  salpetersaurem  Zink  hinterbleibt  Zinkoxyd. 

2.  Farbenänderung  beim   Erhitzen. 

Etwas  Zinkoxyd  wird  in  einem  trocknen  Reagenzrohr  über  einer 
kräftigen  Gasflamme  stark  erhitzt.  Das  Oxyd  nimmt  hierbei  eine  gelbe 
Farbe  an;  beim  Erkalten  stellt  sich  das  ursprüngliche  Weiss  wieder  her. 

3.    Zinkhydroxyd 

scheidet  sich  beim  Vermischen  der  Losung  eines  Zinksalzes  mit  wenig 
Natronlauge  als  ein  weisser,  lockerer  Niederschlag  ans,  welcher  sich  in 
Säuren,  aber  auch  in  überschüssiger  Natronlauge  mit  Leichtigkeit  wieder 
auflöst. 

§.3. 
Zinkchlorid,  ZnCl,. 

Die  wasserfreie  Verbindung  entsteht  synthetisch  beim  Verbrennen 
geschmolzenen  Zinks  in  Ghlorgas,  Der  Versuch  ist  in  dem  Apparat, 
Fig.  273,  S.  505,  auszuführen.  In  die  schwerschmelzbare  Kugel- 
röhre kommt  ein  Stückchen  Zink,  dann  wird  Ghlorgas  in  raschem  Strom 
durchgeleitet  und  dabei  die  'Kugel  so  stark  wie  möglich  durch  eine 
kräftige  Gaslampe  erhitzt.  Das  Metall  schmilzt  und  über  seiner  Ober- 
fläche erhebt  sich  eine  eigenthümüch  fahlweisse  Flamme,  während  dichter 
weisser  Ranch  in  die  Vorlage  tritt  und  sich  dort  zu  einem  weissen  6e* 
schlag  verdichtet. 

Wasserhaltiges  Zinkchlorid  wird  beim  Auflösen  von  Zink, 
Zinkoxyd  oder  Zinkcarbonat  in  Salzsäure  erhalten. 

Zinkoxychlorid,  dargestellt  durch  Zusammenreiben  von  Zink- 
oxyd mit  concentrirter  Zinkchloridlösung,  bildet  eine  alsbald  erstarrende 
weisse  Masse,  die  desshalb  als  Kitt  Verwendung  findet. 
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Zink  Sulfid,  ZnS. 

Wasserhaltiges  Salfid,  ZnS  +  H3O,  scheidet  sich  als  weisser 
Niederschlag  aus,  wenn  eine  Zinksalzlösung  mit  Schwefelammoninm,  oder 
eine  alkalische  Zinklosung  z.  B.  von  Zinkhydroxyd  in  Natronlauge  mit 
Schwefelwasserstoffwasser  vermischt  wird.  Auch  aus  der  Lösung  yon 
essigsaurem  Zink  wird  Schwefelzink  durch  Schwefelwasserstoff  ausge- 
schieden. 

§.5. 

Schwefelsaures  Zink,  ZnS04 

entsteht  beim  Auflösen  von  Zink,  Zinkoxyd,  oder  Garbonat  in  yerdunnter 
Schwefelsäure. 

§.6. 
Kohlensaures   Zink. 

Natriumcarbonat  föllt  die  Lösung  der  Zinksalze,  wobei  basische 
Carbonate  des  Zinks  ausgeschieden  werden. 

§.7. 

Reactionen  der  Zinksalze. 

Schwefelwasserstoff  fallt  angesäuerte  Zinklösungen  nicht,  wohl 
aber  die  Lösung  von  essigsaurem  Zink  und  diejenige  von  Zinkoxyd  in 
Natronlauge. 

Ammoniumsulfid  schlägt  weisses  Zinksulfid  nieder. 

Das  ausgeschiedene  Zinksulfid  ist  leichtlöslich  in  verdlinnter  Salz- 
säure, nicht  aber  in  Essigsäure. 

Ammoniak  und  Alkalien  fällen  weisses  Zinkhydroxyd,  welches 
sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder  löst. 

Natriumcarbonat  bewirkt  die  Fällung  eines  weissen  basischen 
Zinkcarbonats. 

Ammoniumcarbonat  verhält  sich  ebenso,  der  Niederschlag  ist 
aber  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittete  löslich. 

Natriumphosphat  ( Vs  gesättigtes)  fallt  normales  phosphorsaures 
Zink  als  weisses,  in  Säuren  lösliches  Pulver. 
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G  a  d  m  i  u  m. 

§.1. 
Gewinnung  des  Metalls. 

1.  AasfällungdesMetalls  aus  seinenLösungen  durchZink. 

Zur  Gewinnung  des  Cadminms  aus  dem  cadmiumoxydhaltigen  Zink- 
oxyd, welches  beim  Destilliren  des  Rohzinks  zunächst  in  die  Vorlagen 
gelangt,  löst  man  die  Oxyde  in  Salzsäure  und  föUt  das  Gadmium  durch 
Zink  aus.  Diese  Reduction  des  Cadmiums  lässt  sich  leicht  beim  Ein- 
tauchen einer  Zinkstange  oder  eines  Zinkblechstreifens  in  die  Lösung 
eines  Cadmiumsalzes,  z.  B.  des  Sulfats '  beobachten.  Das  Zink  bedeckt 
sich  nach  wenigen  Augenblicken  mit  glänzenden,  grauen  Gadmiumblättchen. 

2.  Die  Destillation  des  Cadmiums  kann  in  einer  Verbrennungs-  ' 
röhre  im  Lampenofen  vorgenommen  werden.  Die  etwa  40 £m  lange  Röhre 
wird  am  einen  Ende  zu  einer  offenen  Spitze  ausgezogen,  mit  etwa  5  bis, 
10  g  Cadmium  gefüllt  und  mit  einem  Wasserstoffapparat  in  Verbindung 
gesetzt.  Zur  Beurtheilung  der  Stromstärke  und  um  das  Gas  zu  trocknen, 
sollte  dasselbe  zunächst  eine  Schwefelsäure-Trockenflasche  passiren,  ehe 
es  in  das  weite  Ende  der  Röhre  eintritt. 

Es  ist  zweckmässig,  das  Metall  etwa  in  die  Mitte  der  Röhre  zu  legen 
und  den  stromauf  gelegenen  Röhrentheil  ebenfalls  zum  Glühen  zu  erhitzen, 
da  sonst  der  rasche  Wasserstoffstrom  das  geschmolzene  Metall  zu  sehr 
abkühlen  würde. 

Man  erhitzt  möglichst  stark  und  lässt  das  Wasserstoffgas  in  ziemlich 
lebhaftem  Strom  durchgehen.  Es  bildet  sich  in  dem  stromabwärts  gele- 
genen kälteren  Röhrentheil  ein  Beschlag  kleiner  Metalltropfchen ,  die 
grösstentheils  kugelig  erstarren,  theilweise  aber  jedes  für  sich  einen 
Kry stall  mit  glänzenden  Flächen  des  regulären  Systems  bilden ,  wie  mit 
Hülfe  einer  Loupe  zu  bemerken  ist.  Weiter  stromab  lagert  sich  ein  grauer 
Cadmiumstaub.  Man  lässt  im  Wasserstoffstrom  erkalten.  Der  Versuch 
kann  wohl  in  der  Vorlesung  selbst  ausgeführt  werden,  doch  sieht  das 
Auditorium  nur  die  Dispositionen  und  später  das  fertige  Product. 

§.2. 
Cadmiumoxyd  und  -hydroxyd,  CdO  und  GA(0R).2. 

Darstellung  des  Oxyds. 

Trocknes  kohlensaures  Cadmium  wird  in  einem  Reagenzrohr  über 
der  Gasflamme  erhitzt;  unter  Kohlensäureabgabe  geht  das  weisse  Pulver 
in  braunes  Oxyd  über. 

Heumann,  Anleitang  som  ExporimenUreu.  33 
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Gadmiumhydroxyd 

wird  als  weisser  Niederschlag  beim  Yermischen  einer  verdünnten  Cad- 
miurosalzlösung  mit  Kali-  oder  Natronlauge  erhalten.  Ein  Ueberscbuss 
des  Alkalis  löst  den  Niederschlag  nicht  auf. 

•§.  3. 
Cadmiumsulfid,  GdS. 

1.  Darstellung. 

Die  Lösung  eines  Cadmiumsalzes  wird  mit  SchwefelwasserstofiFwasser 
versetzt,  wobei  sich  Gadmiumsulfid  als  intensiv  gelber  Niederschlag  ab- 
scheidet, welcher  in  kalten  verdünnten  Mineralsäuren  und  in  Ammonium- 
sulfid  unlöslich  ist. 

2.  Farbenänderung  beim   Erhitzen. 

Gefälltes  trocknes  Cadmiumsnlfid  ist  in  einem  trocknen  Reagenz- 
röhrchen  unter  stetem  Drehen  über  der  Gaslampe  zu  erhitzen.  Das  Sul- 
fid wird  zunächst  rothbraun  und  dann  carmoisinroth ;  lässt  man  hierauf 
erkalten,  indem  man  das  dunkelrothe  Pulver  z.  B.  auf  einen  Porcellanteller 
ausgiesst,  so  nimmt  es  sofort  wieder  seine  ursprüngliche  gelbe  Farbe  an. 

§.4. 
Reactionen  der  Gadmiumsalze. 

Zink  fallt  metallisches  Cadmium  (s.  o.). 

Schwefelwasserstoff  oder  Ammoniumsulfid  fallen  gelbes, 
in  kalten  verdünnten  Säuren  und  Alkalisulfiden  unlösliches  Cadmiumsulfid. 

Natronlauge  schlägt  aus  den  Lösungen  der  Gadmiumsalze  weisses 
Gadmiumhydroxyd  nieder,  welches  in  überschüssiger  Lauge  unlöslich, 
dagegen  in  Ammoniak  leicht  löslich  ist. 

Ammoniumcarbonat  bewirkt  einen  nur  wenig  im  Ueberschuss 
löslichen,  weissen  Niederschlag  von  Gadmiumcarbonat« 

Gewöhnliches  Natriumphosphat  (Dinatriumorthophosphat)  fallt 
weisses  Gadmiumphosphat. 

Blei. 

Abscheidung  des  Metalls  aus  seinen  Salzlösungen. 

Zink  scheidet  aus  Bleilösungen  metallisches  Blei  in  Krystall- 
blätteru  ans. 
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Einen  Glascylinder  fOlle  man  grösstentbeils  mit  einer  recht  stark 
verdünnten  fileizackerldsong  und  hänge  über  Nacht  einen  breiten,  aber 
nicht  bis  ?sum  Boden  des  Cylinders  reichenden  Streifen  blanken  Zinkblechs 
in  die  Lösung.  Der  entstehende  Bleibaum  fallt  weniger  leicht  ab,  wenn 
man  das  Zinkblech  an  beiden  Rändern  mit  einigen  sägeartigen  Aus- 
zackungen  yersehen  hat,  die  sich  mit  Hülfe  einer  Scheere  leicht  herstellen 
lassen.  Zweckmässigerweise  biegt  man  das  obere  Ende  des  Zinkstreifen s 
etwas  um  und  hängt  es  über  einen  Glasstab,  der  auf  der  Mündung  des 
Cylinders  ruht.  Je  verdünnter  die  Bleizuckerlösnng  ist,  um  so  langsamer 
findet  die  Metallausscheidung  statt,  um  so  grossblättriger  fällt  aber  der 
Bleibaum  aus. 

In  der  Vorlesung  selbst  kann  man  bei  Anwendung  einer  concentrir- 
teren  Bleizuckerlösung  die  Bildung  des  Bleibaums  in  5  bis  10  Minuten 
vor  sich  gehen  lassen ;  noch  rascher,  von  weitem  sichtbar  wachsend,  tritt  die 
Metallausscheidung  bei  Zuhülfenahme  des  galvanischen   Stroms  ein. 

Zu  diesem  Zweck  wird  ein  Glascylinder  mit  ziemlich  concentrirter  Blei- 
zuckerlösung gefüllt  und  diese  durch  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  besser 
leitend  gemacht.  Zwei  schmale  Bleistreifen,  in  die  Flüssigkeit  getaucht,  die- 
nen als  Elektroden  einer  kräftigen  Batterie ;  sowie  der  Strom  geschlossen  wird, 
bedeckt  sich  der  mit  dem  Zinkende  der  Batterie  verbundene  Bleistreifen 
mit  den  Flittem  ausgeschiedenen  Bleis.  Nach  kurzer  Zeit  erreicht  der 
so  entstehende  Bleibaum  einen  ziemlichen  Umfang. 

Statt  der  Bleistreifen  können  auch  Bleidrähte  benutzt  werden ;  der 
Baum  wird  dann  regelmässiger,  wächst  aber  langsamer.  Eupferdrähte 
verursachen  unwillkommene  Blaufärbung  der  Flüssigkeit. 


Oxyde  des  Bleis. 

* 

§.2. 
Bleisuboxyd,  Pbj 0. 

1.    Darstellung. 

Ein  kleines  Kölbchen  wird  zur  Hälfte  mit  trocknem  oxalsaurem  Blei 
gefüllt,  mit  einem  durchbohrten  Kork,  der  eine  kleine  Glasröhre  trägt, 
verschlossen  und  unter  stetem  Ulndrehen  und  Schütteln  direct  über  der 
Gasflamme  erhitzt.  Die  Temperatur  im  Innern  des  GefUsses  darf  300^ 
nicht  überschreiten.  Unter  Entwicklung  von  Kohlenoxyd-  und  Kohlen- 
säuregas geht  das  Oxalsäure  Blei  allmälig  in  ein  sammtschwarzes  bis 
grauschwarzes  Pulver,  das  Suboxyd,  über.  Ist  —  der  Farbe  nach  zu 
urtheilen  —  die  Reaction  gleichmässig  vollendet,  so  entfernt  man  die 
Lampe  und  schiebt  einige  Augenblicke  später  über  das  in  dem  Kork  be- 
findliche Röhrchen  ein  Stück  Gnmmischlauch,  der  durch  ein  Glasstäbchen 

33* 
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oder  einen  Qaetscbbabn  geschlossen  ist.     Erst  nach  völligem  Erkalten 
darf  der  Inhalt  des  Rölbchens  an  die  Luft  gebracht  werden. 

Zweckmässig  bereitet  man  das  Suboxyd  auf  diese  Weise  schon  vor 
der  Vorlesung,  um  dasselbe  zu  dem  folgenden  Versuch  verwenden  zu 
können,  im  Fall  die  Bereitung  während  der  Stunde  selbst  (in  einem 
Reagenzrohr)  durch  Uebereilung  u.  s.  w.  nur  mangelhaft  gelingen  sollte. 

2.    Verglimmen  an  der   Luft. 

Das  Bleisuboxyd  verglimmt  beim  Erhitzen  auf  einem  Metallblech 
unter  Sanerstoifaufnahme  zu  rothgelbem  Bleioxyd.  Ist  die  Glähersobei- 
nung  des  in  dünner  Schicht  auszubreitenden  Suboxyds  eingetreten,  so 
kann  die  Lampe  entfernt  werden. 

§.3. 
Bleioxyd,  PbO. 

Dacstellnng. 

a.  Aus  Blei ni trat. 

Gepulvertes  und  getrocknetes  sal petersaures  Blei  entwickelt  beim 
Glühen  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  oder  Reagenzrohr  Sauerstoff 
(durch  einen  glimmenden  Holzspahn  zu  erkennen)  und  Stickstoffdioxyd 
in  rothbranncn  Dämpfen;  gelbes  Bleioxyd  bleibt  als  Rückstand. 

b.  Aus   Bleicarbonat. 

Normales  oder  basisches  Garbonat  (Bleiweiss)  geht  beim  Erhitzen 
im  trocknen  Reagenzrohr  in  gelbes  Gxyd  über,  während  Kohlensäur« 
austritt,  wie  durch  einen  brennenden  Spahn  erkannt  werden  kann. 

Bleihydroxyd,  Pb(OH)i. 

Darstellung. 

Die  Lösung  eines  Bleisalzes  ist  mit  Ammoniak,  Kali-  oder  Natron- 
lauge zu  versetzen.  Bleihydroxyd  scheidet  sich  als  weisser  Niederschlag 
aus,  der  in  einem  Ueberschuss  der  Langen  leicht  löslich  ist. 

Mennige,  rb304. 

Eigenschaften. 

Mennige  wird  beim  Erhitzen  immerdunkler  bis  fast  schwarz;  wäh- 
rend des  Abkühlens  tritt  die  rothe  Farbe  wieder  hervor.  Nur  ganz  wenig 
Mennige  (einige  Messerspitzen  voll)  erhitze  man  in  einem  trocknen  Probir- 
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röhrchen  und  schütte  das  dunkel  gewordene  Pulrer  zur  raschen  Ab- 
kühlung auf  einen  kalten  Porcellanteller. 

Mennige  löst  sich  in  überschüssigem  kaltem  Eisessig;  diese  Lösung, 
frisch  bereitet,  entfärbt  Indigolösung  sofort. 

Mit  Salzsäure  erwärmt  entwickelt  Mennige  Ghlorgas;  mit  Sal- 
petersäure zerfällt  sie  in  Superoxyd  und  in  sich  auflösendes  Nitrat. 


§.5. 
Bleisesquioxyd  (?),  PbaO^. 

Darstellung. 

Bleiacetatlösung  wird  mit  überschüssiger  Natronlauge  versetzt,  der 
entstandenen  klaren,  Bleioxydnatron  enthaltenden  Flüssigkeit  Ghlornatron- 
lösung  (Javelle'sche  Lauge)  zugefügt  und  dann  zum  Sieden  erhitzt. 
Bleisesquioxyd  scheidet  sich  als  gelber  Niederschlag  aus,  welcher  auch  .die 
Glaswand  mit  einer  festhaftenden  gelben  Haut  überzieht.  Bei  Anwendung 
von  Ghlorkalklösnng  wird  anfangs  Calciumcarbonat  gefallt,  da  die  Natron- 
lauge stets  Garbonat  enthält;  beim  schwachen  Erhitzen  wird  der  Nieder- 
schlag durch  das  Bleisesquioxyd  gelb,  welches  bei  mehr  Ghlorkalk  endlich 
in  Superoxyd  übergeht. 

§.  6. 
Bleisuperoxyd,  PbOj. 

1.  Dars.tellung. 

a.  Mennige  wird  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  einem  Reagenz- 
röhrchen  oder  Kölbchen  erhitzt;  sofort  geht  die  rothe  Farbe  in  die  dem 
Hyperoxyd  eigenthümliche  braune  über. 

b.  Bleizuckerlösung  wird  mit  einem  Ueberschuss  von  Chlorkalk- 
lösung  oder  J  a  v  e  1 1  e '  sehe  Lauge  In  einem  Kölbchen  erhitzt.  Zuerst  schei-. 
det  sich  ein  weisser  Niederschlag  (Chlorblei)  ab,  der  sofort  in  tief  braunes 
Bleihyperoxyd  übergeht« 

2.  Oxydirende  Wirkungen. 

a.  Mit  sehr  wenig  (etwa  dem  sechsten  Theil  seines  Gewichts) 
Schwefelblumen  im  Mörser  zusammengerieben,  bevrirkt  das  trockne 
Hyperoxyd  Entzündung  und  glänzende  Verbrennung  des  Schwefels.  Man 
verwende  nur  wenige  Messerspitzen  der  Gemengtheile  auf  einmal  zu  einem 
Versuch  und  bewahre  das  Gemisch,  seiner  leichten  Selbstentzündlichkeit 
wegen,  niemals  auf.  Es  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  der 
Versuch  nur  gelingt,  wenn  die  relative  Menge  des  zugesetzten  Schwefels 
eiae  sehr  minimale  ist. 
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b.  In  trocknem  Schwefligs&uregas  verwandelt  sieb  Bleihjper- 
oxyd  unter  Erglüben  in  weisses  Bleisalfat. 

Das  anf  irgend  eine  Art  dargestellte  und  in  bekannter  Weise  scharf 
getrocknete  Schwefligsäuregas  leitet  man  am  besten  plötzlich  in  starhem 
Strom  durch  eine  trocknes  Bleisnperoxyd  enthaltende  Kugelröhre. 

Da  der  bei  Entwicklung  des  Gases  aus  Kupfer  und  Schwefelsaiire 
oder  durch  Erhitzen  der  wassrigen  schwefligen  Säure  erhaltene  Gasstrom 
anfangs  sehr  schwach  ist  und  das  Bleihyperoxyd  ohne  Glüherscbeinuiig 
zerlegt,  so  leite  man  das  Gas  zuerst  in  den  Abzug  oder  in  ein  mit 
Natronlauge  gefülltes  Gefäss,  bis  der  Gasstrom  genügende  Stärke  besitzt. 
Dann  erst  verbinde  man  das  Gasleitungsrohr  durch  einen  kurzen  Kaut- 
schukschlauch mit  der  Kugelröhre. 

Eine  solche,  ebenfaUs  mit  Hyperoxyd  gefüllte  Röhre  dürfte  zur  Reserve 
bereit  zu  legen  sein,  (üeber  eine  andere  Modification  dieses  Versuchs 
siehe  S.  260,  e,  a.) 

c.  In  Schwefelwasserstoffgas  gelangt  Bleihyperoxyd  gleichfalls 
zum  Glühen,  und  wenn  die  Luft  Zutritt  hat,  findet  Entzündung  des  nach- 
strömenden Gases  statt.  Das  aus  Schwefeleisen  und  verdünnter  Schwefel- 
säure in  einer  gewöhnlichen  Woulff 'sehen  Flasche  entwickelte  Gas  lässt 
man,  wenn  alle  Luft  aus  dem  Apparat  ausgetrieben  ist,  directauf 
trocknes  Bleihyperoxyd  strömen,  welches  sich  in  einem  Schlichen  oder 
Löffel  befindet.  Sofort  tritt  Entzündung  des  Schwefelwasserstoffgases  ein. 
Da  immer  nur  die  Oberfläche  des  Bleihyperoxyds  zersetzt  wird,  so 
kann  man  den  durch  momentanes  Zudrücken  eines  zur  Verbindung  die- 
nenden Gummischlauchs  wieder  ausgelöschten  Gasstroin  noch  viele  Mal 
mit  demselben  kleinen  Hyperoxydquantum  entzünden,  wenn  man  dasselbe 
durch  Umrühren  stets  wieder  mit  einer  frischen  Oberfläche  versieht. 

d.  Mit  Schwefelsäure  erhitzt  entwickelt  Bleihyperoxyd  Sauer- 
stoffgas. (Charakteristisch  für  Hyperoxyde.)  Bleihyperoxyd  wird 
in  einem  Kölbchen  (oder  Reagirrohr)  mit  englischer  Schwefelsäure  über- 
gössen, die  Masse  gleichförmig  durchgerührt  und  auf  dem  Drahtnetz 
erhitzt.  Das  freiwerdende  Sauerstoffgas  erkennt  man  mit  Hülfe  eines 
glühenden  Holzspahns.  * 

e.  Mit  concentrirter  Salzsäure  erwärmt  entwickelt  Bleihyperoxyd 
Chlorgas.  Dieser  Versuch  wird  in  der  nämlichen  Weise  wie  der  vorige 
ausgeführt.  Das  an  der  grünen  Farbe  schon  kenntliche  Chlorgas  kann 
durch  seine  Eigenschaft,  einen  Streifen  blauen  Lackmuspapiers  zu  bleichen, 
charakterisirt  werden. 

§.  7. 
Chlorblei,  PbCl,. 

1.    Bildungsweisen. 

a.  Bleioxyd  löst  sich  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  und  aus  der  Lösung   scheidet  sich   beim    Erkalten   (durch 
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Eingiessen  in  einen  grossen  Kolben  zu  befördern)  Chlorblei  als  Krystall- 
pulver  aus. 

b.  Die  kalte  conoentrirte  Lösung  eines  Bleisalzes  (z.  B.  des 
essigsauren  Bleis)  erzeugt  mit  Chlorwasserstoff  säure  oder  den 
Liösungen  von  Chlorkalinm ,  Chlornatrium  etc.  einen  weissen  krystalli- 
nischen  Niederschlag  von  Chlorblei. 

2.    Eigenschaften. 

a.  Der  von  der  obenstehenden  Flüssigkeit  durch  Abgiessen  befreite 
Niederschlag  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure;  Zusatz  von  Wasser  fallt 
das  gelöste  Chlorblei  wieder  aus. 

b.  Gefälltes  Chlorblei,  von  der  Hanptmenge  der  Flüssigkeit  durch 
Abgiessen  derselben  getrennt,  wird  in  einem  Kölbchen  oder  Probirröhr- 
chen  mit  heissem  destillirtem  Wasser  übergössen,  resp.  wenn  nöthig  zum 
Sieden  erhitzt.  Ist  yöUige  Lösung  eingetreten,  so  giesse  man  die  Flüssig- 
keit in  einen  grossen  Glaskolben,  indem  man  die  Wände  desselben  gleich- 
massig  bespült.  Sehr  bald,  wenn  nicht  augenblicklich,  scheidet  sich  das 
gelöst  gewesene  Chlorblei  in  krystallinischen  Massen  aus.  .  Lässt  man 
die  heisse  Lösung  desselben  (etwa  in  einem  grossen  UhrglasJ  allmälig  er- 
kalten, so  erhält  man  leicht  ^chön  krystallisirte  Nadeln  oder  Blättchen 
des  rhombischen  Systems.  ^  * 

§.8. 
Bromblei,  EbBr^. 

Die  Lösung  eines  Bleisalzes  ist  mit  der  Lösung  von  Bromkalium 
oder  -natrium  zu  fällen.  Der  weisse  krystallinische  Niedersclilag  von 
Bromblei  löst  sich  in  heissem  Wasser  und  scheidet  sich  beim  Abkühlen 
in  glänzenden  Erystallnadeln  wieder  aus.  Der  Versuch  kann  analog 
wie  bei  Chlorblei  ausgeführt  werden. 


§.9. 
J  0  d  b  1  e  i,  PbJj. 

1.    Darstellung. 

Die  Lösung  eines  Bleisalzes  ist  mit  der  Lösung  von  Jodkalium  zu 
zersetzen.     Es  resultirt  ein  gelber  Niederschlag  von  Jodblei. 

,  Werden  Bleischnitzel  mit  Jodwasserstoffsänre  einige  Augenblicke 
erhitzt,  so  löst  sich  viel  Blei;  Zusatz  von  kaltem  Wasser  bewirkt  Aus- 
iUlung  des  in  der  Jodwasserstofifsäure  gelösten  Jodids« 
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2.    Eigenschaften. 

a.  Farbenänderung  beim  Erhitzen. 

Trocknes  Jodblei  in  einem  Reagenzröhrchen  erhitzt  färbt  sich 
immer  dunkler  bis  braunroth;  beim  Erkalten  (durch  Ausschütten  auf 
einem  Porcellanteller  zu  beschleunigen)  kehrt  die  gelbe  Farbe  wieder  zurück. 

b.  Löslichkeit  in  Wasser. 

Geialltes  Jodblei,  Ton  der  überstehenden  Lösung  durch  Abgiessen 
derselben  getrennt,  wird  mit  kaltem  Wasser  in  einem  Reagenzröhrchen 
durch  einmalige  Decantation  ausgewaschen,  dann  mit  relativ  viel  destil- 
lirtem  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  die  von  etwa  ungelöstem  Nieder- 
schlag klar  in  einen  grossen  Kolben  oder  eine  Glasschale  abgegossene 
Jodbleilösung  zum  Erystallisiren  hingestellt.  In  wenigen  Minuten  bildet 
sich  ein  Haufwerk  goldglänzender  Krystallblättchen. 

c.  Löslichkeit  in  Jodkalium. 

Jodblei  löst  sich  leicht  in  etwas  concentrirter  Jodkaliumlösung^. 
Wasser  scheidet  aus  dieser  Lösung  das  Jodblei  als  gelben  schimmernden 
Krystallniederschlag  aus. 

§;  10. 
Schwefelblei,  PbS. 

1.  Bildungsweisen. 

a.  Die  Lösung  eines  Bleisalzes  wird  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
versetzt. 

b.  Durch  Reduction  von  Bleisulfat  beim  Erhitzen  im  Wasser- 
stoffstrom siehe  S.  281,  ß. 

2.  Verhalten  gegen  Säuren  und  Schwefel a mm onium. 

Der  schwarze  Niederschlag  von  Schwefelblei  löst  sich  weder  in  zu- 
gefügten verdünnten  Säuren,  noch  in  Schwefelammonium. 

Trocknes  Schwefelblei  (auch  feingeriebener  Bleiglanz)  in  einem 
Kölbchen  mit  rother  rauchender  Salpetersäure  übergössen,  wird 
unter  Aufschäumen  und  Dampfentwicklung  zu  weissem  Bleisulfat  oxydirt. 

§.11. 
Salpetersaures  Blei,  Pb(N03)2. 

1.    Darstellung. 

Fein  geschnittenes  Blei  "wird  in  einem  Kölbchen  mit  concentrirter 
Salpetersäure  auf  dem  Drahtnetz   erwärmt.     Unter  Entwicklung  rother 
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Dämpfe  entsteht  das  Salpetersäure  Salz,  welches  sich  zum  grossen  Theil 
als  weisses  Krystallpulver  abscheidet. 

Bleioxyd  löst  sich  beim  Erwärmen  leicht  in  verdünnter  Salpeter- 
säure. 

2.    Zersetziing   durch   Hitze.    Siehe  S.  516,  §.  3. 


§.  12. 
Schwefelsaures  Blei,  PbS04. 

1.  Darstellung. 

Die  Lösung  eines  Bleisalzes  ist  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu 
zersetzen. 

2.  Löslichkeit  in  concentrirter  Schwefelsäure. 

Gefälltes  und  getrocknetes  schwefelsaures  Blei  löse  man  unter  Er- 
wärmen in  concentrirter  Schwefelsäure  auf,  die  sich  in  einem  Kölbchen 
befindet  Die  erhaltene  Lösung,  langsam  in  viel  destillirtes  Wasser  unter 
stetem  Umrühi*en  eingegossen,  scheidet  das  aufgenommene  Bleisulfat  als 
weissen  Niederschlag  wieder  ab. 

Rohe  englische  Schwefelsäure  giesse  man  langsam  in  viel  destillirtes 
Wasser,  welches  in  einem  Becherglas  enthalten  ist  und  durch  Umrühren 
in  Bewegung  gesetzt  wird.  War  die  Säure,  wie  dies  häufig  der  Fall  ist, 
bleihaltig ,  so  entsteht  eine  weisse,  durch  Bleisulfat  verursachte  Trübung. 


§.  13. 
Kohlensaures    Blei. 

1.  Normales. 

Darstellung.  Die  Lösung  irgend  eines  Bleisalzes  wird  mit  über- 
schüssiger Lösung  von  kohlensaurem  Natrium  in  der  Kälte  zersetzt.  Der 
entstehe^^de  weisse  Niederschlag  besitzt  die  Formel  PbCQs. 

2.  Basisches   Bleicarbonat  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung.    Bleiweiss. 

Darstellung.  Bleiessig,  erhalten  durch  Kochen  von  Blei- 
zuckerlösung mit  Bleioxyd  (Bleiglätte)  und  raschös  Filtriren  der  Flüssig- 
keit, wird  durch  Kohlensäure  zerlegt,  indem  man  dieses  Gas  in  einer 
etwas  weiten  Röhre   bis  auf  den  Boden  eines  zum  Theil  mit  Bleiessig 
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gefüllten  Cylinders  leitet.  Die  vom  niedergefallenen  BleiweisB  abfiltrirte 
Flüssigkeit  kann  mit  Bleioxyd  gekocht,  wiederun^  eine  ziemliche  Menge 
desselben  auflösen;  Kohlensäure  fällt  abermals  Bleiweiss  u.  s.  f.  Zur 
Demonstration  der  Bleiweissfabrikation  nach  dieser  Methode  genügt  die 
einmalige  Ausfällung  durch  Kohlensäui'e. 


§.  14. 
Beactionen  der  Bleisalze. 

Chlorwasserstoff  säure  erzeugt  einen  weissen  krystallinischen 
Niederschlag  von  Chlorblei,  löslich  in  heissem  Wasser. 

Jodkaliumlösung:     Gelber  Niederschlag  von  Jodblei. 

Ammoniakflüssigkeit:  Weisser  Niederschlag  von  Bleihydroxyd 
resp.  basischem  Salz. 

Natronlauge:  Weisser  Niederschlag  von  Bleihydroxyd,  löslich  im 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels. 

Verdünnte  Schwefelsäure  liefert  einen  weissen  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Blei. 

Chromsaures  oder  dichromsaures  Kalium:  Gelber  Nieder- 
schlag von  Bleichromat,  löslich  in  viel  erwärmter  Natronlauge.  Aus 
dieser  Lösung  scheiden  verdünnte  Säuren  das  Chromgelb  unverändert 
wieder  aus.  ' 

Kohlensaures  Natrium:  Weisser  Niederschlag  von  kohlen- 
saurem Blei. 

Schwefelwasserstoffwasser  oder  Schwefelammonium: 
Schwarzer,  in  verdünnten  Säuren  und  Schwefelammonium  unlöslicher 
Niederschlag  von  Schwefelblei.  Selbst  bei  sehr  grosser  Verdünnung 
der  Bleilösung  erzeugt  Schwefelwasserstoff  noch  deutlich  erkennbare 
Braunfarbung. 


Kupfer. 

§.1. 
Abscheidung  des  Metalls  aus  seinen  Verbindungen« 

1.    Reduction  des  Kupferoxyds. 

Trocknes  Kupferoxyd  wird  durch  Wasserstoff  und  durch  Kohlenoxyd 
in  der  Rothglühhitze  leicht  reducirt.  Die  Ausführung  darauf  bezüglicher 
Versuche  siehe  S.  114,  2.  und  3.  resp.  S.  402,  c. 
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2.  Knpfergewinniing  darch  Glühen  der  Eupfersalze 
organischer  Säaren. 

Viele  Kupfersalze  organischer  Säuren  hinterlassen  beim  Erhitzen 
metallisches  Kupfer  in  feiner  Zertheilung.  Oxalsaares  Kupfer  ver- 
wandelt sich  beim  Erhitzen  in  einem  trocknen  ReagenzroHre  zunächst  in 
eine  kohlige  Masse,  welche  alsbald  in  moossartig  zertheiltes  metallisches 
Kupfer  von  heller  Farbe  übergeht.  Dieses  Kupfer  ist  so  leicht  zur  Oxy- 
dation geneigt,  dass  es,  bei  Luftzutritt  erhitzt,  sich  sofort  oxydirt  und 
dabei  die  prächtigsten  Anlauffarben,  gelb,  dunkelroth,  violett  und  blau  zeigt. 

Grünspahn  (essigsaures Kupfer)  verhält  sich  ähnlich  wie  das  Oxal- 
säure Salz,  nur  entweichen  anfangs  theerige  Dämpfe,  welche  zuletzt  eine 
röthliche  J'arbe  in  Folge  mitgerissenen  Kupferstaubes  annehmen.  Damit 
das  Reagenzrohr  durch  die  von  den  kälteren  Theilen  herabrinnende 
Flüssigkeit  nicht  zertrümmert  wird,  ist  es  in  einer  fast  horizontalen,  mit 
der  Mündung  etwas  nach  vorn  geneigten  Lage  mit  Hülfe  einer  Klammer 
festzuhalten. 

s 

3.  Abscheidung  dej^  Metalls  aus  seinen  Salzlösungen. 

a.  Durch  Natriumamalgam. 

Kupfersulfatlösung  entfärbt  sich  rasch  auf  Zusatz  von  festem  Natrinm- 
amalgam.     Dabei  entsteht  röthlich  gelbes  Kupferamalgam. 

b.  Durch  Eisen  und  Zink. 

In  eine  mit  etwas  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  ange- 
säuerte Kupferstdfatlösung  wird  ein  blanker  (fettfreier)  Streifen  von 
Eisenblech  oder  Zinkblech  eingetaucht.  Nach  wenigen  Augenblicken  ist 
das  Metall,  soweit  es  von  der  Lösung  benetzt  war,  mit  einer  rothen 
Kupferschichte  überzogen,  die  sich  aber  ziemlich  leicht  durch  Reiben  ab- 
lösen lässt.  Bei  längerem  Verweilen  des  Eisens  oder  Zinks  in  der  Flüssig- 
keit schlägt  sich  sämmtliches  Kupfer  aus  derselben  in  Form  eines  braun- 
rothen  Pulvers  nieder,  welches  beim  Reiben  in  einem  Mörser  Metallglanz 
erhält. 

Das  so  zu  erhaltende,  für  verschiedene  Versuche  brauchbare  Kupfer - 
pulver  ist  rasch  durch  Decantation  auszuwaschen,  dann  mit  Alkohol  ab- 
zuspülen und  am  besten  im  Wasserstoffstrom  zu  trocknen,  da  es  sich  sehr 
leicht  zu  Kupferoxydul  oxydirt. 

c.  Durch  den  galvanischen  Strom. 

Taucht  man  ein  Platinblech  in  eine  angesäuerte  Kupfersulfatlösung, 
und  berührt  es  in  der  Flüssigkeit  mit  einem  Zinkstäbchen  (oder  Zink- 
bleohstreifen),  so  überzieht  sich  nicht  das  Zink,  sondern  das  Platinblech 
nach  wenigen  Augenblicken  mit  einer  festhaftenden,  schön  roth  gefärbten 
Kupferschichte. 
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An  die  Poldrähte  einer  schwachen  galvanischen  Batterie  (ein  Element 
genügt)  befestigt  man  Platinplatten  in  leitender  Verbindung.     (Am  ein- 
fachsten ist  es,  ein  Loch  in  das  Platinblech  zu  schlagen,  den  hakenförmig 
gebogenen  Draht  hindurch  zu  schieben,  so'dass  das  Blech  im   Haken 
hängt  und  nun  letzteren  auf  einer  glatten  Metallunterlage  breit  zu  häm- 
mern.    Zweckmässig  ist  es  Platindraht  zu  verwenden,  da  derselbe  beim 
Eintauchen  in  die  der  Elektrolyse  zu  unterwerfende  Flüssigkeit   nicht 
angegriffen  wird.     Ein  solches  mit   Platindraht  versehenes  Plattenpaar 
kann  bei  den  verschiedensten  Versuchen  Verwendung  finden.)     um  die 
Elektrolyse  des  Eupfersulfats  zu  zeigen,  wird  das  mit  der  galvanischen 
Batterie  in  Verbindung  stehende  Plattenpaar   in  ein  mit  Eupfersulfats 
löBung  gefülltes  Becherglas  getaucht.     Die  den  positiven  Pol  (Zinkende 
der  Batterie)  bildende  Platinplatte  ist  in  einem  Augenblick  überkapfert, 
während  die  andere  Platte  ihre  reine  Platinoberfläche  behält. 

Wechselt  man  hierauf  die  Platten,  indem  man  die  verkupferte  Platte 
nun  mit  dem  negativen  (Kohlenpol)  und  die  rein  gebliebene  Platte  mit 
dem  positiven  (Zink-)  Pol  verbindet,  so  überzieht  sich  letztere  mit  Kupfer, 
während  erstere  nach  kurzer  Zeit  ihres  Kupferüberzuges  beraubt  ist. 
Lässt  man  den  Strom  längere  Zeit  die  Kupferlösung  passiren,  so  wird 
letztere  immer  ärmer  an  Kupfer  und  entfärbt  sich  daher.  Dass  am  nega- 
tiven Pol  Sauerstoff  entwickelt  wird,  kann  am  besten  bei  Verwenduog 
einer  V-Röhre  (s.  Fig.  90,  S.  1 34)  beobachtet  werden.  Nach  einigen  Minuten 
(je  nach  der  Stärke  des  Stromes)  ist  die  über  der  Flüssigkeit  im  betreffen- 
den Röhrenschenkel  befindliche  Luft  so  sauerstoffreich  geworden,  dass  ein 
glimmender  Holzspahn  sich  in  ihr  entflammt. 

Auch  der  Apparat  Fig.  144,  S.  203,  kann  zu  diesem  Versuch  benutzt 
werden,  wobei  man  den  Sauerstoff  sich  im  geschlossenen  Schenkel  entwickeln 
lässt.     Bezüglich  der  weiteren  Handhabung  des  Apparates  siehe  S.  203. 

Nachdem  durch  vorstehende  Versuche  die  Theorie  der  Galvanoplastik 
verdeutlicht  wurde,  wird  man  vielleicht  auch  die  Abformung  einer  Münze 
oder  dergleichen  in  Ausführung  bringen  wollen.  Da  es  ziemlich  mühsam 
ist,  nichtleitende  Formen  (Gyps,  Wachs  u.  s.  w.)  durch  Bronce-  oder 
Graphitpulver  leitend  zu  machen,  so  erscheint  es  am  bequemsten  zunächst 
eine  Form  aus  leichtflüssigem  Metall  (Wood'scher  Legirung: 
8  Thle.  Blei,  16  Thle.  Wismuth,  4  Thle.  Zinn  und  3  Thle.  Cadmium; 
Rose's  Legirung:  2  Thle.  Wismuth.  1  Tbl.  Blei  und  1  Tbl.  Zinn)  herzu- 
stellen ,  indem  man  auf  die  dünn  mit  Öel  bestrichene ,  in  einem  kleinen 
Porcellanschälchen  liegende  Münze  die  flüssige  Legirung  aufgiesst  ^).  Die 
so  erhaltene  Matrize  wird  hierauf  an  den  nicht  mit  Kupfer  zu  belegen- 


^)  Um  sehr  zarte  Gegenstände,  welclie  ein  Einreiben  mit  Graphit  oder 
Broneepulver  nicht  erlauben,  z.  B.  feine  Blätter,  Laubwerk,  Tannzapfen,  Käfer, 
Mücken  etxj.  auf  galvanischem  Wege  mit  Kupfer  zu  überziehen,  stellt  man  eine 
leitende  Oberfläche  dadurch  her,  dass  man  die  mit  Alkohol  entfetteten  Gegen- 
stände in  eine  Lösung  von  Silbemitrat  in  Methylalkohol  taucht,  so  dass  sie  gleich- 
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den  Stellen  mit  einem  Wachsüberzag  versehen  und  dann  in  den  galvano- 
plastischen Apparat  gebracht. 

Eine  einfache  Einrichtung  eines  Solchen  ist  ans  Fig.  274  zu  ersehen. 
Das  äussere  Glas  wird  mit  concentrirter  Eupfersulfatlösung  gefüllt  und 
noch  etwas  des  festen  Salzes  beigefugt;  das  innere  Gefäss,  dessen  Boden 

aus  einer  festgebundenen  Thier- 
blase  oder  aus  Pergamentpapier 
besteht,  ist  mittelst  eines  Draht- 
dreiecks aufgehängt;   auch  auf 

einen  kleinen  Glasdreifuss 
(Fig.  275  oder  Fig.  276)  kann 
das  innere  Gefass  gestellt  wer- 
den. Letzteres  ist  mit  stark 
verdünnter  Schwefelsäure  (1 :20) 
gefüllt.  Ein  Zinkstück  mit  an- 
gelöthetem  Kupferdraht  ruht 
auf  der  Einschnürung  des  unte- 
ren Gefässrandes  oder  muss  von 
der  Membran  durch  einen  Filzstreifen  getrennt  werden.  Das  andere 
Ende  des  Drahtes  taucht  in  ein  mit  etwas  Quecksilber  gefülltes  Ge- 
fasschen,  in  welches  auch  der  die  Form  berührende  Kupferdraht  ein- 
geführt ist.  Die  Form  soll  der  Membran  möglichst  gleichmässig  entfeiiit 
gegenüberstehen,  da  sich  die  näher  befindlichen  Stellen  rascher  und  stär- 
ker mit  Kupfer  belegen.  Selbstverständlich  muss  der  leitende*  Ueberzug 
Fig.  275.  Fig.  276. 


der  Form  in  Contact  mit  dem  Kupferdraht  sein,  welcher,  soweit  er  ii^  die 
Flüssigkeit  taucht,  mit  Wachs  zu  isoliren  ist.  Je  nach  der  Stromstärke 
wird  sich  nach  einem  oder  mehreren  Tagen  ein  abnehmbarer  Kupfer- 
überzug auf  der  Form  gebildet  haben ,  welcher  an  seiner  unteren  Fläche 
die  Unebenheiten,  Erhöhungen  etc.  der  Form,  in  schärfster  Weise,  aber 
im  umgekehrten  Sinne,  zeigt. 

massig  benetzt  sind  und  dann  in  ein  Gefass  bringt,  in  welches  nichtselbRteDtzünd- 
licher  Phosphorwasserstoff  eingeleitet  wird.  Die  Gegenstände  überziehen  sich 
mit  einer  silberglänzenden  Haut,  die  theils  ans  Silber,  theils  aus  Phosphorsilber 
besteht.  —  Statt  in  Phosphorwasserstoff  können  die  mit  der  Silberlösung  ge- 
tränkten Gegenstände  auch  durch  Einhängen  in  ein  Geföss,  in  welchem  etwas 
Quecksilber  erhitzt  wird,  metallisirt  werden.  Es  entsteht  sofort  ein  schöner, 
aus  Silberamalgam  bestehender  Ueberzug,  welcher  den  galvanischen  Strom  aus- 
gezeichnet leitet  und  hierdurch  eine  gleichmässige  Verkupferung,  Versilberung 
oder  Vergoldung  im   galvanoplastischen  Apparat  möglich  macht. 
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Soll  ein  durch  besondere  Elektrioit&tsquelle   erzeugter  Strom   ver- 
wendet werden,  so  bedient  man  sieb  magnetelectrischer  Maschinen   oder 
schwacher  constanter  Batterien  und  bringt  der  mit  dem  Zinkpol  in  Ver- 
bindung stehenden  Form  gegenüber  in  der  Zersetzungszelle  eine  Kupfer- 
platte an,  welche  mit  dem  anderen  Poldraht  in  Verbindung  steht  und 
▼on  der  Form  überall  möglichst  gleichweit  entfernt  ist.     Je  nach    der 
Gestalt  der  zu  yerkupfemden  Matrize  erleichtert  man  eine  gleichmäasige 
Ablagerung  des  Kupfers    durch    Biegen    der   Kupferplatte   oder    durch 
Aenderung  ihrer  Stellung.    Die  Stromstärke  darf  immer  nur  sehr  gering 
sein  und  sich  niemals  bis  zur  sichtbaren  Oasentwicklung  an  den  Polplatten 
steigern,  sonst  erhält  man   keinen    zusammenhängenden   Kupfemieder- 
schlag.    Die  Kupfersulfatldsung  ist  mit  etwas  verdünnter  Schwefels&are 
zu  yermischen,  wodurch  das  abgelagerte  Metall  zäher  wird. 

d.  Reduction  des  Kupfers  aus  seinen  Lösungen  durch 
Phosphor. 

Einige  Phosphorstücke  werden  in  concentrirte  Kupfersulfatlösung 
gebracht  und  einige  Tage  darin  gelassen,  wobei  man  dasGefass  gut  yer- 
schlossen  hält  Schon  nach  einer  Stunde  zeigt  sich  der  Phosphor  mit  einer 
Kupferhaut  bedeckt,  welche  mit  der  Zeit  an  Dicke  zunimmt;  gleichzeitig 
entfärbt  sich  schliesslich  die  vorher  blaue  Flüssigkeit.  Die  rothe  Kupfer- 
farbe des  Metallüberzuges  lässt  sich  nicht  wahrnehmen,  wenn  die  über- 
stehende Flüssigkeit  blau  ist;  man  ersetzt  sie  durch  Wasser. 


§.2. 
Eigenscliaften   des  Metalls. 

1.  Schmelzen  des  Kupfers. 

Ein  mehrere  Millimeter  dicker  Kupferdraht  lässt  sich  in  der  Flamme 
des  Knallgasgebläses  (s.  d.)  oder  in  einer  mit  Sauerstoff  angefachten 
Leuchtgasflamme  mit  Leichtigkeit  schmelzen.  Der  Draht  ist  mit  einer 
Zange  zuhalten;  die  herabfallenden  Tropfen  des  flüssigen  Metalls  werden 
in  einer  untergestellten  und  mit  Wasser  gefüllten  Schale  aufgefangen. 

2.  Verhalten  des  Kupfers  beim  Erhitzen  an  der  Luft 

Ein  blankes  Kupferblech  oder  die  mehr  erwähnte  Kupferglocke  (s. 
S.  115,  §.7,4)  bedeckt  sich  beim  Erhitzen  über  der  Gasflamme  zuerst  mit 
einer  gelben,  dann  roth  und  violett  werdenden  Oxydulschichte,  welche  bei 
weiterem  Erhitzen  sich  in  grauschwarzes  Oxyd  verwandelt  Nach  dem 
Erkalten  kann  die  sich  abblätternde  Oxyddecke  durch  Reiben  entfernt 
werden,  so  dass  die  darunter  befindliche  rothgelbe  Oxydulschicht  zu 
sehen  ist. 
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3.  Verhalten  des  Kupfers  zu  Säuren. 

Verdünnte  oder  kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst 
Kupfer  nicht  auf,  durchkochend  heisse,  concentrirte  Schwefelsäure 
wird  es  aber  unter  Entwicklung  von  Schwefligsäure- Anhydrid  gelöst. 

In  Folge  einer  gleichzeitig  stattfindenden  Reduction  der  Schwefel- 
säure resp.  des  entstehenden  Kupfersulfats  bildet  sich  auch  etwas  schwar- 
zes Kupfersulfür,  GugS.  Das  gebildete  Kupfersulfat  kann  aus  Mangel  an 
Wasser  nicht  krystallisiren,  sondern  scheidet  sich  als  wasserfreies  Salz 
aus,  gemengt  mit  Kupfersulfür.  Der  Versuch  ist  gelegentlich  der  Dar- 
stellung der  schwefligen  Säure  erwähnt;  in  ganz  kleinem  Maassstab 
kann  man  ihn  auch  in  einem  Reagenzröhrchen  ausfiihren  und  das  Ent- 
weichen des  Schwefligsäure-Anhydrids  durch  ein  blaues  Lakmuspapier 
charakterisiren ,  welches  lebhaft  geröthet  wird.  Beim  Eingiessen  des 
Röhreninhalts  in  Wasser  entsteht  die  blaue  Lösung  des  Sulfats. 

Verdünnte  Salpetersäure  greift  Kupfer  nur  beim  Erwärmen  an, 
concentrirte  Säure  aber  auch  in  der  Kälte  (event.  bei  ganz  gelinder  Tem- 
peraturerhöhung). Das  entweichende  Stickozyd  bildet  mit  dem  Sauer- 
stoff der  Luft  sofort  gelbrothe  Dämpfe.  Die  an  sich  blaugefärbte  Lösung 
des  entstehenden  Kupfemitrats  zeigt  eine  grüne  Farbe,  so  lange  sie  noch 
salpetrige  Dämpfe  gelöst  enthält 

Salzsäure  greift  compactes  oxydfreies  Kupfer  beim  Erhitzen  nur 
wenig  an. 

Königswasser  löst  Kupfer  beim  Erwärmen  zu  Chlorid. 

4.  Verhalten  des  Kupfers  zu  Chlor  und  zu  Schwefel  siehe 
bei  den  betreffenden  Verbindungen. 

5.  Kupfer  und  Ammoniak  bei  Luftzutritt. 

Werden  blanke  Kupferspähne  in  einem  Becherglas  so  mit  Ammoniak- 
lösung Übergossen,  dass  der  grössere  Theil  des  Kupfers  nur  von  der 
Flüssigkeit  benetzt,  nicht  aber  völlig  überdeckt  ist,  so  zeigt  letztere 
schon  nach  einer  Viertelstunde  beim  Umschütteln  eine  blaue  Farbe. 


§3. 
Kupferoxydul  und  -hydroxydul,  Cu,0  und  Cu2(Oä)3. 

r. 

1.    Bildungs weisen. 

a.  Beim  Erhitzen  des  Metalls  in  Sauerstoff  siehe  oben. 

b.  Aus  Kupferoxydullösung. 

Oxydullösungen  und  Natronlauge.  Eine  Lösung  von  Kupfer- 
chlorür  in  Salzsäure  oder  eine  mit  Natriumhyposulfit  bis  zur  Entfärbung 
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versetzte  KupfersnlfatlöBung  scheidet  aaf  Zusatz  von  Natronlauge  gelbes 
Kupferhydroxydul  aus,  welches  beim  Erwärmen  in  der  Flüssigkeit  in 
rothes  Oxydnl  übergeht.  War  die  Oxydullösung  mit  Hülfe  von  Natrium- 
hyposulfit  dargestellt,  so  darf  nicht  zu  stark  erhitzt  werden,  da  sonst 
Schwärzung  des  Niederschlages  in  Folge  von  SchwefelknpferbÜdung 
eintritt. 

c.  Darch  Reduction  von  Knpferoxydsalzen  auf  nassem 
Wege. 

Eine  Lösung  von  Kupfersülfat  wird  mit  Traubenzuckerlösung  ver- 
setzt, und  dann  ein  Ueberschuss  von  Natronlauge  zugefügt,  wobei  der 
anfangs  entstandene  hellblaue  Niederschlag  sich  wieder  vollkommen  losen 
wird,  im  Falle  eine  genügende  Menge  Traubenzucker  zugegen  ist.  Beim 
Erhitzen  der  klaren,  tiefblauen  Flüssigkeit  scheidet  sich  Kupferoxydul 
als  ziegelrothes  schweres  Pulver  ab,  während  sich  die  Flüssigkeit  ent- 
färbt. 

Auch  die  zur  Zuckertitrirung  dienende  Fehling'sohe  Kupfer- 
lösung kann  zu  dem  Versuch  verwendet  werden.  Man  fügt  ihr  Trauben- 
zuckerlösung zu  und  erhitzt. 

2.    Verhalten  zu  Säuren. 

Das  durch  Fällung  erhaltene  rothe  oder  rothbraune  Kupferoxydul 
wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  oder  verdünnte  Salpetersäure  zerlegt, 
indem  Kupferoxydsalz  in  Lösung  geht  und  metallisches  Kupfer  sich  als 
dunkelviolettes  Pulver  abscheidet.  Die  Farbenänderung  des  Nieder- 
schlages ist  sehr  deutlich  wahrzunehmen.  Beim  Erhitzen  in  der  Flüssig- 
keit bleibt  das  Kupferpulver,  im  Falle  verdünnte  Schwefelsäure  angewandt 
wurde,  unverändert;  in  salpetersäurehältiger  Flüssigkeit,  besonders  auf 
Znsatz  einiger  Tropfen  concentrirter  Salpetersäure,  löst  sich  beim  Erwär- 
men der  Knpferniederschlag  plötzlich  unter  lebhafter  Stickoxydentwicklung. 


§.4. 
Kupferchlorür,   CuaCl^. 

1.    Bildungsweisen. 

a.    Aus  Kupfer  und  C.hlor. 

Ueber  Kupferdrehspähne, 'welche  sich  in  einer  Kugelröhre  befinden, 
wird  Chlorgas  geleitet  und  dann  die  Kugel  kräftig  durch  eine  Gasflamme 
erhitzt.  Die  Kupferspähne  beginnen  plötzlich  lebhaft  zu  erglühen 
und  schmelzen  zusammen,  während  sich  ein  gelber  aus  Kupferchlorid 
bestehender  Anflug  in  der  Röhre  bildet  Nach  dem  Erkalten  ver- 
schliesst  man   das  eine  Ende  der  Kugelröhre  durch  einen  Kork,  oder 
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einen  Kautschukschlanch,  in  welchem  ein  Glasstäbohen  steckt,  giesstcon- 
centrirte  Salzsäure  mit  Hülfe  eines  kleinen  Trichters  ein  und  erwärmt 
die  Kugel  schwach  über  der  Lampe.  Das  geschmolzene  Kupferchlorür 
löst  sich  zu  einer  braunschwarzen  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  beim 
Eingiessen  in  Wasser  das  Chlorür  als  schneeweisses  Pulver  abscheidet. 
Um  das  Abkühlen  der  heissen  Kugelröhre  zu  beschleunigen,  kann  man 
sie  auch  in  kaltes  Wasser  tauchen,  wobei  sie  natürlich  zerspringt.  Das 
über  der  mit  Glassplittern  gemengten  Schmelze  stehende  Wasser  wird 
dann  abgegossen  und  direct  warme  concentrirte  Salzsäure  zugefügt. 

b.  Aus  Kupferoxydul  und   Salzsäure. 

Wird  Kupferoxydul  (am  besten  nach  einer  der  oben  angegebenen 
Methoden  auf  nassem  Wege  dargestellt)  mit  ganz  wenig  Salzsäure  über- 
gössen, so  verwandelt  es  sich  in  eine  weisse  krystallinische  Masse. 

War  zuviel  Salzsaure  angewandt  worden,  so  entsteht  eine  Lösung 
des  gebildeten  Chlorürs  in  Salzsäure;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich 
das  Chlorür  aus  der  braunen  Flüssigkeit  als  schweres,  weisses  Krystall- 
pulver  aus. 

c.  Durch  Erhitzen  vonEupferchlorid  s.  unten S.  535, §.  9, 2, a. 

d.  Aus  Kupferchlorid  und  Kupfer. 

Wird  eine  concentrirte,  mit  etwas  Salzsäure  versetzte  Lösung  von 
Knpferchlorid  mit  Kupferspähnen  (oder  mit  Kupferpulver)  einige  Augen- 
blicke gekocht,  so  nimmt  die  zuvor  grüne  FlüBsigkeit  eine  schwarzbraune 
Farbe  an  und  scheidet  auf  Zusatz  von  viel  Wasser  Kupferchlorür  als 
weisses,  schweres  Krystallpulver  aus. 

e.  Aus  Kupferchlorid  und  Zinnchlorür. 

Eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Kupferchloridlösung  scheidet  auf 
Zusatz  von  Zinnchlorürlösung  Kupferchlorür  als  weisses,  krystallinisches 
Pulver  aus. 

Knpferaulfatlösung ,  welche  mit  etwas  Salzsäure  versetzt  ist,  liefert 
ebenfalls  mit  Zinnchlorür,  event.  nach  Wasserzusatz,  den  weissen  Kupfer- 
chlorümiederschlag. 

f.  Aus  Kupferchlorid  und  schwefligsaurem  Natrium. 

In  einer  Kupferchloridlösung  erzeugt  die  Lösung  von  saurem  oder 
neutralem  schwefligsaurem  Natrium  zunächst  einen  bräunlichen  Nieder- 
schlag von  schwefligsaurem  Kupfer,  welcher  sich  alsbald  wieder  löst, 
worauf  nach  wenigen  Augenblicken  weisses  Kupferchlorür  niederfallt 

2.    Eigenschaften   des  Kupferchlorürs. 
a.    Verhalten  im   Sonnenlicht. 

Frisch  gefälltes,  unter  Wasser  befindliches  Kupferchlorür  nimmt  im 
Sonnenlicht  bald  eine  dunkelviolette  Farbe  an. 

Heamann,  Anleitang  lum  Experimentiren.  84 
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Diese  Empfindlichkeit  gegen  die  Lichtstrahlen  kann  zur  Herstellang 
von  Lichtbildern  verwendet  werden.  Für  Vorlesungszwecke  empfehle 
ich  eine  blanke,  am  besten  polirte  Enpferplatte  einige  Augenblicke  in 
eine  concentrirte  Kupferchlorid lösung  zu  tauchen,  bis  ein  granweisser 
Ueberzng  entstanden  ist,  dann  rasch  mit  Wasser  abzuspülen,  ein  mit 
beliebigen  Ausschnitten  versehenes  dunkles  Papierblatt  darauf  zu  legen, 
nnd  das  Ganze  mit  einer  Glasplatte  bedeckt,  einige  Minuten  dem  hellen 
Tageslicht,  am  besten  dem  directen  oder  durch  einen  Spiegel  reflectirten 
Sonnenlicht  auszusetzen.  Bei  Abnahme  des  Papierblatts  erscheinen  die 
vom  Licht  getroffenen  Stellen  der  Kupferplatte  dunkel  blaugrau,  während 
die  bedeckten  Theile  hell  geblieben  sind. 

?f   * 

b.  Verhalten  zu  Salzsäure. 

Die  Eigenschaft  des  Kupferchlorürs ,  sich  in  concenfrirter  Salzsaare 
zu  lösen  und  durch  Wasser,  aus  solcher  Lösung  als  Krystallpulver  gefallt 
zu  werden,  wurde  bei  den  Darstellungsmethoden  benutzt.  Das  gefällt« 
Kupferchlorür  bildet  kleine,  unter  dem  Mikroskop  oder  der  Loupe  als 
Tetraeder  zu  erkennende  Ki'y stalle.  Aus  heisser  Salzsäure  krystallisirt 
die  Verbindung  beim  Erkalten  in  grösseren  Kry stallen. 

c.  Kupferchlorür  und  Kohlenoxyd. 

Die  salzsaure  Lösung  des  Kupferchlorürs  absorbirt  Kohlenoxydgas 
in  reichlichem  Maasse.  Wird  diese  Lösung  erhitzt,  so  entweicht  das  Gas 
in  unverändertem  Zustand.  Die  Ausführung  der  bezüglichen  Versuche 
siehe  S.  402,  d. 

d.  Verhalten  zu  Alkalien  und  zu  Ammoniak. 

Alkalien  scheiden  aus  Kupferchlorür  oder  dessen  salzsaurer  Lösung 
gelbes  Kupferhydroxydul  aus,  welches  beim  Erwärmen  in  rothes  Oxydul 
übergeht. 

Ammoniak flüssigkeit  löst  Kupferoxydulsalze  zu  einer  farblosen, 
sich  an  der  Luft  fast  augenblicklich  bläuenden  Flüssigkeit,  welche  durch 
Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  zur  Lösung  des  Kupferchlorürs 
oder  Oxyduls  in  Salzsäure  erhalten  werden  kann. 

Das  Blauwerden  der  ammoniakalischen  Lösung  kann  am  kürzesten 
in  der  Weise  gezeigt  werden,  dass  man  die  in  der  Vorlesung  selbst  be- 
reitete, fast  farblose  Flüssigkeit  in  einen  grossen  Kolben  giesst  und  einige 
Augenblicke  mit  der  in  demselben  enthaltenen  Luft  schüttelt.  Lässt  man 
die  ammoniakalische  Lösung  in  einem  Gylinder  oder  Becherglas  kurze 
Zeit  ruhig  stehen,  so  ist  die  oberste  Flüssigkeitsschicht  durch  Oxydation 
tiefblau  geworden,  wie  sich  beim  Rütteln  und  langsamen  Umschwenken 
vor  einem  hellen  Hintergrund  auch  aus  der  Entfernung  mit  Deutlichkeit 
erkennen  lässt. 
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§.5. 
Kupferjodür,  Cn^Jq. 

Darstellung. 

Wird  Kupfersnlfatlösnng  mit  wenig  Jodkalium  gefallt,  so  entsteht 
ein  braungraner  Niederschlag,  welcher  Kupferjodür  und  freies  Jod  ent^ 
hält.  Schüttelt  man  den  in  der  Flüssigkeit  befindlichen  Niederschlag 
mit  Aether,  so  nimmt  letzterer,  indem  er  sich  dunkelbraun  färbt,  das 
freie  Jod  auf,  und  es  hinterbleibt  Kupferjodür  als  schmutzig  weisser 
Niederschlag.  •    • 

Wenn  der  Kupfersulfatlösung  vor  dem  Zusatz  von  Jodkalium  Eisen- 
vitriol, Eisenoxydul-Ammoniumsulfat,  wässrige  schweflige  Säure  oder 
Natriumsulfit  beigefügt  wird,  so  besteht  der  nun  durch  Jodkalium  er- 
zeugte weissliohe  Niederschlag  nur  aus  Kupferjodür,  aus  welchem  Aether 
kein  Jod  auszieht,  was  daran  zu  erkennen  ist,  dass  sich  der  Aether  beim 
Schütteln  mit  der  Flüssigkeit  nicht  braun  färbt. 

§.6. 
Kupfersulfür,  Cu,S. 

1.  Bildungsweisen. 

a.  Aus  Kupfer  und  Schwefel. 

Neben  Kupfersulfid  beim  Erhitzen  von  Kupfer  und  Schwefel  siehe 
S.  536,  §.  10. 

b.  Salzsaure  Kupferchlorürlösunggiebt  mit  Schwefelwasser- 
stoff einen  schwarzen  Niederschlag  von  amorphem  Kupfersulfür. 

c.  Wird  Kupfersulfid,  CuS,  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  gas 
geglüht,  so  geht  es  unter  Abgabe  von  Schwefel  (in  Form  von  Schwefel- 
dampf und  als  Schwefelwasserstofi)  in  Kupfersulfür  über,  welches  mit  der 
Loupe  erkennbare  reguläre  Kryställchen  bildet.  Der  Versuch  kann  in 
einer  Kugelröhre  ausgeführt  werden ;  die  Bildung  von  Schwefelwasserstofif 
ist  durch  Einleiten  des  Gases  in  Bleilösung  nachzuweisen.  Siehe  S.  282, 
1,  b  und  Fig.  182  daselbst. 

2.  Kupfersulf ürkrystalle. 

Das  in  der  Natur  vorkommende  Kupfersulfür,  Kupferglanz, 
bildet  Kry stalle  des  hexagonalen  Systems ,  wie  solche  auf  die  oben  an- 
gegebene Weise  nicht  zu  erhalten  sind.  Auf  nassem  Wege  gebildet  er- 
scheint das  Kupfersulfür  hexagonal  krystallisirt.  Um  solche  Krystalle 
als  Yorlesungspräparat  zu  erhalten,  empfehle  ich  blanke  Kupferdrehspähne 

Digitized  by  V^OOQIC 


532  Kupfer. 

in  einen  verBchliessbaren  und  fast  vollständig  mit  concentrirtem,  blass- 
gelbem Schwefelammonium  gefüllten  Cylinder  oder  Kolben  zu  bringen. 
Das  Gefäss  ist  mit  Wasseryerschluss  zu  versehen,  indem  man  einen  durch- 
bohrten Kork  aufsetzt,  welcher  eine  in  Wasser  tauchende  Glasrohre  trägt. 
Das  bei  der  Zersetzung  des  Schwefelammoniums  frei  werdende  Waeser- 
stoffgas  kann  dann  entweichen,  ohne'  dass  durch  zutretende  Loffc  das 
farblose  Ammoniumsulfid  oxydirt  und  in  Polysulfid  verwandelt  "wird,  wel- 
ches die  Bildung  von  Kupfersulfid,  CuS,  veranlassen  würde. 

Nach  mehreren  Wochen  sind  die  Kupfersp&hne  über  und  über  mit 
blauschwarzen  glänzenden  Krystallnadeln  von  Kupfersulfür  bedeckt, 
deren  Zahl  und  Grösse  mit  der  Zeit  noch  bedeutend  zunimmt. 

Das  auf  nassem  Wege  krystallisirte  Kupfersulfür  kann  sehr  gnt  in 
seinem  voluminösen  Krystallaufbau  conservirt  werden,  wenn  man  nach 
mehrmonatlichem  Stehen  die  Flüssigkeit  vorsichtig  von  den  mit  langen 
Nadeln  bedeckten  Kupferspähnen  abgiesst  und  durch  destillirtes  Wasser 
ersetzt. 

§.7. 
Kupferoxyd. 

1.    Bildungsweisen. 

a.  Durch  Oxydation  des  Kupfers  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  s.  0. 

b.  Durch  Erhitzen  von  kohlensaurem  Kupfer. 

Der  Versuch  kann  mit  trocknem  Kupfercarbonat  im  Reagenzröhrchen, 
ebenso  wie  bei  Calciumcarbonat  angegeben,  gezeigt  werden.  Das  blau- 
grüne Carbonat  geht  in  schwarzes  Oxyd  über. 

c.  Durch   Glühen  von  salpetersaurem  Kupfer. 

Das  möglichst  trockne  Salz  wird  in  einem  mit  der  Mündung  nach 
abwärts  geneigten  Reagenzrohr  über  der  Gaslampe  vorsichtig  erhitzt. 
Nach  dem  Austritt  von  Wasser-  und  Säuredämpfen  entwickeln  sich  Ströme 
von  StickstofFdioxyd  und  es  hinterbleibt  schwarzes  Kupferoxyd. 

d.  Aus  Kupferhydroxyd  beim  Erwärmen. 

Kupfersulfatlösung  wird  mit  soviel  Natronlauge  versetzt,  dass  ein 
dicker  hellblauer  Niederschlag  von  Kupferhydroxyd  entsteht.  Wird  die 
Flüssigkeit  mit  dem  in  ihr  suspendirten  Niederschlag  nun  über  der 
Lampe  erhitzt,  so  zerfallt  das  blaue  Hydroxyd  unter  Abgabe  des  Wassers 
und  geht  in  schwarzes  Oxyd  (oder  ein  wasserärmeres  Hydrat?)  Über. 


Digitized  by  VjjOOQIC 


Kupferoxyd. 
2.    Eigenschaften  des  Eupferoxyds. 


533 


a.  Redncirbarkeit  durch  Wasserstoff  und  Kohlen- 
oxydgas  s.  S.  114,  1,  2,  3  und  S.  115,  4;  femer  S.  402,  c. 

b.  Oxydirende   Wirkung  auf  organische  Stoffe. 

Die  Abgabe  des  Sauerstoffs  an  organische  Verbindungen,  welche 
beim  Erhitzen  mit  Kupferoxyd  vollständig  verbrannt  werden  (Elemen- 
taranalyse), lässt  sich  einfach  in  folgender  Weise  darthun. 

Ein  Gemenge  von  trocknem  Kupferoxyd  mit  einer  Messerspitze  voll 
gepulverten  Zuckers  wird  in  ein  langes,  trocknes  Reagenzröhrchen  ge- 
bracht, worauf  man  reines  Kupferoxyd  auffüllt,  einen  mit  Kugeh-öhre 
versehenen  Stopfen  aufsetzt  und  nun  durch  Aufklopfen  des  horizontal 
gehaltenen  Reagenzrohrs  (seiner  Länge  nach  auf  einem  Tisch)  über  dem 
Kupferoxyd  einen  Kanal  zum  Abzug  der  Yerbrennungsgase  herstellt.  Das 
Reagenzrohr  wird  horizontal  oder  schwach  nach  vom  geneigt,  durch  eine 
metallene  Klammer  befestigt    (Fig.  277),  und  dann    das  äussere  Ende 

Fig.  277. 


der  Kugelröhre  durch  Kautschukschlauch  mit  einem  Kalk-  oder  Baryt- 
wasser enthaltenden  Kugelapparat,  wie  solche  bei  der  Elementaranalyse 
benutzt  werden,  verbunden. 

Zunächst  erhitzt  man  den  vorderen  Theil  des  Reagenzrohrs  am 
besten  mit  einer  Bunsen' sehen  Gaslampe,  welcher  ein  oben  spaltformig 
zusammengebogener  Eisenbrenner  ^) ,  Fig.  278  (a.  f.  S.),  aufgesetzt  ist. 


^)  Solche  Plachbrenner  sind  überhaupt  sehr  bequem,  wo  es  sich  darum 
handelt,  Bohren  zu  erhitzen,  zu  biegen  etc.  Als  zweckmässige  Dimensionen 
wähle  man  2  mm  Weite  der  BpaltöflPnung ;  7*5  cm  Länge  derselben;  4*5  cm 
Länge  der  Trichterseiten  und  circa  2  cm  Länge  der  Ansatzröhre ,  deren  innere 
Weite  so  eingerichtet  sein  muss,  dass  sie  der  Dicke  der  zu  benutzenden  Bun- 
senbrenner entspricht.  Am  besten  lässt  man  die  Ansatzröhre  schwach  conisch 
ausbohren,  sie  passt  dann  auf  jeden  Brenner. 
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Die  80  erhaltene,  nicht  rassende  Flamme,  welche  derjenigen  eines  gewöhn- 
lichen  Schnittbrenners   für   BeleuchtuDgszwecke    hinsichtlich    der    Form 
gleicht,  eignet  sich  ausgezeichnet  zum  Erhitzen  längerer  Röhren.         , 
Fie.  278.  ^^^  ^^  vordere  Theil  des  Kupfer- 

oxyds einigermaassen  heiss  geworden  — 
starke  Glühhitze  ist  nicht  nöthig  —  so 
bespült  man  vorsichtig  den  hinteren 
Theil  der  Reagenzröhre  mit  der  Flamme 
eines  gewöhnlichen  Brenners,  so  dass  die 
Verbrennung  des  Zuckers  erfolgt. 

Nach   wenigen   Augenblicken    wird 

das  vorgelegte  Barytwasser  trüb  werden, 

während  nach  kurzer  Zeit  das  gebildete 

Wasser  sich  an  der  Innenwand  der  Kugel  in  Form  eines  Beschlages  zu 

erkennen  giebt. 

Statt  eine  feste  Substanz  durch  das  Kupferoxyd  verbrennen  zu  lassen, 
könnte  man  ebensogut  eine  in  ein  offenes Glaskügelchen gefüllte  Flüssig- 
keit oder  einen  über  das  erhitzte  Kupferoxyd  geleiteten  Leuchtgasstrom 
zur  Verbrennung  bringen.  Im  letzteren  Fall  würde  statt  des  Reagenz- 
rohrs eine  beiderseits  mit  durchbohrten  Stopfen  zu  verschliessend©  Ver- 
brennungsröhre zu  verwenden  sein;  auch  wäre  es  geboten,  zunächst  die 
Luft  aus  dem  Apparat  durch  das  von  Kohlensäure  mittelst  Kalilauge  be- 
freite Leuchtgas  zu  verdrängen,  ehe  man  mit  dem  Erhitzen  der  Röhre 
beginnt. 

c.  Verhalten  des  Kupferoxyds  zu  Säuren. 

Kupferoxyd  löst  sich  leicht,  besonders  beim  Erwärmen,  in  verdünnter 
Salpeter-,  Schwefel-  oder  Salzsäure.  Die  entstehende  Lösung  ist  bei  den 
erstgenannten  Säuren  blau,  bei  Salzsäure  grün. 

d.  Verhalten  zu  Ammoniak. 

Von  Ammoniakflüssigkeit  wird  das  schwarze  (auch  das  auf  nassem 
Wege  erhaltene)  Kupferoxyd  fast  nicht  gelöst.  (Unterschied  von  Kupfei*- 
hydroxyd.) 

§.8. 
Kupferhydröxyd,  Cu(0H)2. 

1.    Bildung  und  Eigenschaften. 

Die  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes  scheidet  auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge einen  im  Ueberschuss  derselben  unlöslichen,  himmelblauen,  gallert- 
artigen Niederschlag  von  Kupferhydroxyd  aus.  Derselbe  geht  beim  Er- 
wärmen, selbst  inmitten  des  Wassers,  unter  Wasserabspaltung  in  schwar- 
zes Oxyd  (oder  wasserarmeres  Hydrat?)  über. 
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Der  blaue  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Sänren  and  in 
überschüssigem  Ammoniak.  Ist  er  aber  durch  Erhitzen  unter  der  Flüs- 
sigkeit in  schwarzes  Oxyd  übergegangen,  so  wird  er  von  Ammoniak  fast 
nicht  mehr  gelöst. 

2.    Verhinderung  der  Fällung. 

Anwesenheit  mancher  organischer  Stoffe  verhindert  die  Abscheidung 
des  Kupferhydroxyds  durch  Alkalien.  So  bildet  Kupfersulfatlösung  auf 
Zusatz  einer  genügenden  Menge  von  Traubenzuckerlösung  mit  über- 
schüssiger Natronlauge  eine  klare  tiefblaue  Flüssigkeit.  Statt  Trauben- 
zucker kann  auch  ein  Salz  der  Weinsäure  benutzt  werden. 


§.9. 
Kupferchlorid,  CuCla. 

1.  Bildungsweisen. 

Kupferoxyd,  -hydroxyd  oder  -carbonat  lösen  sich  leicht  in 
Salzsäure  zu  einer  grünen  Flüssigkeit. 

Metallisches  Kupfer,  in  Form  von  Blechscbnitzel  oder  Brehspähnen, 
wird  beim  Erhitzen  mit  Königswasser  zu  Chlorid  gelöst. 

Die  blauen  Lösungen  von  Kupfersulfat  oder  Kupfernitrat  werden 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Chlornatriumlösung  grün  gefärbt,  ein 
Beweis,  dass  wenigstens  ein  Theil  des  Kupfers  in  Chlorid  übergeht. 

2.  Eigenschaften. 

a.  Verhalten  bei  höherer  Temperatur. 

Kupferchlorid  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Chlorür  und  freies  Chlor. 

Wird  zuvor  durch  Erhitzen  bis  zum  Braunwerden  entwässertes 
Kupferchlorid  in  einem  trocknen,  wagerecht  gehaltenen  Reagenzrohr  zum 
schwacben  Glühen  erhitzt,  so  entwickelt  sich  Chlorgas,  kenntlich  an  der 
grünen  Farbe,  der  bleichenden  Wirkung  auf  feuchtes  Lakmuspapier  und 
an  der  Fähigkeit,  eingetaucbte,  mit  Jodkalium-Stärkekleister  bestrichene 
Papier  streifen  intensiv  blau  zu  färben.  Der  geglühte  Bückstand  löst  sich 
in  erwärmter  Salzsäure  zu  einer  braunen,  mit  viel  Wasser  Kupferchlorür 
abscheidenden  Flüssigkeit. 

Siehe  auch  Deacon's  Chlorbereitungsprocess  S.  175,  4. 

b.  Flammenfärbung. 

Wird  Alkohol  auf  Kupferchlorid  gegossen ,  so  löst  er  dasselbe  leicht 
zu  einer  tiefgrünen  Flüssigkeit.  Entzündet  man  mit  solcher  Lösung  ge- 
tränkten Asbest,  80  entsteht  eine  anfangs  intensiv  grün  gefärbte  Flamme, 
welche  späterhin  prächtig  blau  wird  und  zugleich  einen  durch  metallische 
Kupferpartikeln  bedingten,  gelbroth  leuchtenden  Funkenstrom  entsendet. 
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d.    Kupferchlorid  und  Wasser. 

Die  concentrirte  LösuDg  ist  intensiv  grün.  Wird  sie  mit  soviel 
Wasser  verdünnt,  dass  die  Farbe  gerade  in  Blau  übergegangen  ist,  so 
besitzt  die  erhaltene  Lösung  die  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  grün,  beim 
Erkalten  wieder  blau  zu  werden.  Zusatz  von  Salzsäure  macht  die  blaue 
Lösung  bleibend  grün.  Die  Farbenwandlung  ist  auf  die  Existenz  ver- 
schiedener Hydrate  zurückzufahren. 


§.  10. 
Kupfersulfid,  CuS. 

1.    Bildungsweisen. 

a.  Aus  Kupfer  und  Schwefel. 

Erglühen  von  Kupferblech  im  Schwefeldampf  siehe  S.  250,  ß. 

Wird  ein  Gemenge  von  Kupferpulver  (s.  bei  metallischem  Kupfer) 
und  dem  drei-  bis  vierfachen  Volum  Schwefelblumen  in  einem  trocknen 
Reagenzrohr  erhitzt,  so  findet  lebhafte  (manchmal  von  Erglühen  beglei- 
tete) Reaction  statt  und  während  der  überschüssige  Schwefel  abdestillirt, 
hinterbleibt  Kupfersulfid  als  blauschwarzes  Pulver,  dem  auch  wohl  noch 
Sulfür  beigemischt  ist,  da  das  Sulfid  schon  bei  der  Siedetemperatur  des 
Schwefels  einen  Theil  seines  Schwefels  verliert. 

b.  Aus  Kupferoxydsalzlösungen  und  Schwefelwasserstoff. 

Der  entstehende  schwarze  Niederschlag  ist  in  kalter  Salz-  oder 
Schwefelsäure  unlöslich.  Salpetersäure  löst  ihn  beim  Erwärmen  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  auf. 

§.11. 
Salpetersaures  Kupfer,  Cu(N0s)2. 

1.  Bildungsweise. 

Entsteht  beim  Auflösen  von  Kupferspähnen ,  von  Kupferoxyd,  -car- 
bonat  etc.  in  Salpetersäure. 

2.  Zersetzung  durch  höhere  Temperatur. 

Beim  Erhitzen  in  einem  mit  dem  Hals  abwärts  geneigten  Reagens- 
rohr  liefert  es  zunächst  ein  grünes  basisches  Nitrat,  welches  beim  Glühen 
in  schwarzes  Oxyd  übergeht. 
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§.  12. 
Schwefelsaures  Kupfer,  CUSO4. 

1.  Bildungsweisen. 

a.  AuB  Kupfer  und    Sohwefelsänre. 

Kupfer  löst  sich  in  erhitzter,  concentrirter  Schwefelsäure  unter 
Entwicklung  von  Schwefligsaure-Anhydrid.  Erst  heim  Eingiessen  des 
Beactionsproductes  in  Wasser  tritt  die  hlaue  Farhe  des  Kupfersalzes  her- 
vor, da  das  zunächst  gehildete  wasserfreie  Sulfat  weiss  ist. 

b.  Aus  Kupferoxyd,  -hydroxyd,  -carbonat  etc.  durch  Auflösen 
in  verdünnter  Schwefelsäure. 

2.  Wasaerfreies  Kupfersulfat 

entsteht  beim  Uebergiessen  von  gepulvertem  Kupfervitriol  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  und  gelindem  Erwärmen. 

Wasserfreies  Kupfersulfat  erhält  man  femer  beim  Erhitzen  des  fein- 
gepulverten Vitriols  unter  stetem  Umrühren  in  einer  Glas-  oder  Porcellan- 
schale.  Das  anfangs  hellblaue  Pulver  nimmt  unter  Abgabe  von  Wasser- 
dampf nach  kurzer  Zeit  eine  fast  weisse  Farbe  an. 

Das  wasserfreie  Sulfat  bläut  sich  sofort  beim  Benetzen  mit  Wasser, 
indem  es  unter  bedeutender  Temperaturerhöhung  wiederum  Krystallwasser 
aufnimmt.     Siehe  auch  bei  Krystallwasser  S.  138,  e. 

3.  Schwefelsaures  Kupferammonium. 

Das  ammoniakalische  Kupferammonium sulfat,  CuS04(NH8)4  +  aq. 
erhält  man  als  blauen  Krystallniederschlag ,  wenn  man  gepulverten 
Kupfervitriol  in  mögliebst  wenig  concentrirter  Ammoniakflussigkeit  löst 
und  nun  Alkohol  zumischt.  Wird  der  Alkohol  auf  eine  nicht  zu  concen- 
trirte  ammoniakalische  Kupfersulfatlösung  vorsichtig  mit  Hülfe  eines  spitz 
ausgezogenen  Trichters  geschichtet,  so  bildet  das  sich  im  Verlauf  einiger 
Tage  ausscheidende  Salz  gut  ausgebildete  Krystalle. 

§.  13. 
Phosphorsaures  Kupfer. 

Das  normale  Salz,  Cu3(P04)a  +  3  aq.,  scheidet  sich  als  grünblauer 
Niederschlag  aus,  wenn  man  die  Lösung  von  Vs  gesättigtem  Natrium- 
phosphat zu  überschüssiger  Kupfersulfatlösung  giesst. 

Der  Niederschlag  ist  in  Säuren  leicht  löslich. 
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§.  14. 
Arsenigsaures   Kupfer. 

Beim  Vermischen  einer  siedend  heissen  Lösung  von  Knpfersulfat  mit 
der  Lösung  von  arsenigsanrem  Kalium  bildet  sich  ein  gelbgrüner  Nieder- 
schlag (Scbeele^sches  Grün). 

Schweinfurter  Grün  entsteht  beim  Vermischen  der  siedend 
heissen  Lösung  von  normalem  Kupferacetat  (oder  einem  Brei  aus  Grün- 
spahn  und  verdünnter  Essigsäure)  mit  heisser  wässriger  Lösung  yon 
arseniger  Säure. 

§.  15. 
Kohlensaures  Kupfer. 

Das  basische  Salz,  CuCOs  .Cu(0H)3,  scheidet  sich  als  grünblauer 
Niederschlag  beim  Vermischen  einer  Kupfersulfatlösung  mit  Sodalösung 
aus.  Enthält  dj^.  Flüssigkeit  über  dem  Niederschlag  viel  überschüssiges 
Natriumcarbonat,.  so  verwandelt  sich  der  Niederschlag  beim  Kochen  in 
braunschwarzes  Oxyd,  anderenfalls  nimmt  er  nur  eine  mehr  grüne 
Farbe  an. 

Giesst  man  die  Kupfersulfatlösung  in  kochende  Sodalösung,  so  ent- 
steht sofort  braunschwarzes  Oxyd. 

Trocknes  Kupfercarbonat  verliert  beim  Erhitzen  in  einem  Reagenz- 
rohr seine  Kohlensäure  und  geht  in  schwarees  Oxyd  über. 


§.16. 
Reactionen  der  Kupferoxydsalze. 

Kali-  und  Natronlauge  fallen  blaues  gelatinöses  Kupferhydroxyd, 
welches  in  überschüssiger  Lauge  unlöslich  ist  und  beim  Erhitzen  in  der 
Flüssigkeit  braunschwarz  wird. 

Ammoniak,  in  geringer  Menge  zugefügt,  bewirkt  einen  grünlich- 
blauen Niederschlag  von  basischem  Salz,  welches  sich  in  überschüssigem 
Ammoniak  zu  -einer  lasurblauen  Flüssigkeit  löst. 

Natriumcarbonat  schlägt  aus  Kupferlösungen  grünlich  blaues 
basisches  Garbonat  nieder,  welches  in  überschüssiger  Sodalösung  unlöslich 
ist,  beim  Erhitzen  mit  solcher  aber  braunschwarz  wird. 

Schwefelwasserstoff  und  Alkalisulfide  (auch  Schwefelammo- 
nium) fallen  schwarzes  Kupfersulfid.  Dasselbe  ist  in  verdünnter  Salzsäure 
fast  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  heisser  Salpetersäure  und  in  Cyau- 
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kaliamlosang.  Concentrirtes  gelbes  Schwefelammoniam  nimmt  eine  ge- 
ringe Menge  des  Kupfersnlfids  auf. 

Ferrocyankalium  bewirkt  in  neutralen  oder  angesäuerten  Eupfer- 
lösnngen  (auch  bei  grosser  Verdünnung)  einen  braunrotben  Niederschlag 
von  Ferrocyankupfer. 

Blankes  Eisen  und  Zink  Überziehensich  in  angesäuerten  Kupfer- 
lösungen mit  metallischem  Kupfer. 

Wird  ein  Platindraht  unter  einer  angesäuerten  Kupferlösung  mit 
einem  Zinkstäbchen  berührt,  so  bedeckt  sich  der  Platindraht  mit  glänzen- 
dem Kupfer.     (Sehr  empfindliche  Reaction.) 

Löthrohrreactionen.  Mit  Borax  oder  Phosphorsalz  zusammen- 
geschmolzen geben  Kupferverbindungen  in  der  Oxydationsflamroe  blau- 
grüne, in  der  Reductionsflamme  bräunlich  rothe  Perlen. 

Mit  Soda  gemischt  werden  Kupferverbindungen  beim  Erhitzen  auf 
Holzkohle  vor  dem  Löthrohr  reducirt  und  es  entsteht  ein  Kupferkom, 
welches  man  durch  Herausschneiden  der  Eusammengeschmolzenen  Masse 
und  Zerdrücken  derselben  in  einem  kleinen  Mörser  und  Abschlämmen 
der  Schlacken-  und  Kohlen theilchen  leicht  für  sich  erhalten  und  blank 
feilen  kann. 

Der  Zeitersparniss  halber  wird  man  die  Löthrohrr^ctionen  vor  der 
Vorlesung  ausführen  lassen  und  später  nur  die  Produote  im  Auditorium 
in  Circulation  setzen. 

Flammen färbung.  Kupfersalze  crtheilen  einer  nicht  leuchtenden 
Gasflamme  blaue  oder  grüne  Färbung.  Das  Kupfersalz  bringt  man  mit 
Salzsäure  befeuchtet  auf  dem  Oehr  des  Platindrahts  oder  besser  auf  einem 
Asbeststäbchen  in  die  Flamme.  Zunächst  tritt  schön  blaue  Färbung  ein, 
die  später  in  Grün  übergeht;  gleichzeitig  erhebt  sich  ein  rothgelb  leuch- 
tender und  russender  Flammenstreif  über  dem  Kupfersalz,  hervorgerufen 
durch  glühenden  Kupferstaub. 

Spectrnm  des  Kupfers  mittelst  elektn^AfsariofA^  objectiv 
dargestellt  siehe  S.  418  d  bis. 420.  /"^^'cu'iu    i'r'/  V  . 


Quecksilber. 

§.  1. 
Gewinnung  des  Metalls. 

1.    Aus  Zinnober  und   Eisen. 

In  einem  trocknen  Reagenzröhr chen  mischt  man  etwas  Zinnober  mit 
etwa  gleichviel  Eisenpulver,   worauf   die    Glaswand  von   anhängendem 
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Zinnober  befreit  wird.  Bann  ist  die  Mischung  Tomicbtig  zu  erbitzen. 
Das  abgeschiedene  Quecksilber  condensirt  sich  an  den  kälteren  Stellen  des 
Reagenzrohres  und  bildet  ein  ans  lauter  Metallkugeln  bestehendes  Sublimat, 

2.  Aus  Zinnober  und  Kalk. 

Das  Verfahren  -gleicht  dem  obigen  in  jeder  Beziehung,  nur  wird 
statt  des  Eisenpulvers  gestossener  Aetzkalk  im  Ueberschuss  angewandt 
DasB  in  der  That  Calci  um  sulfid  gebildet  worden  ist,  kann  an  der  Scbwefel- 
wasserstoffentwicklang  erkannt  werden,  welche  beim  Uebergiessen  des 
etwas  erkalteten  Rückstandes  mit  einer  Säure  auftritt;  ein  in  Bleiacetat^ 
lösung  getauchter  Fliesspapierstreif  schwärzt  sich  sofort,  wenn  er  der 
Mündung  des  Gefasses  genähert  wird. 

3.  Abscheidung  des  Metalls  aus  seinen  Lösungen. 

Wird  ein  blankes  Kupferblech  in  die  Lösung  von  Quecksilberchlorid 
oder  -Oxydulnitrat  getaucht,  nach  einigen  Augenblicken  herausgenom- 
men und  mit  einem  mit  verdünnter  Salzsäure  benetzten  Lappen  oder 
Filtrirpapierbausch  gerieben,  so  zeigt  sich  das  Kupfer  mit  einer  spiegeln- 
den Quecksilberschicht  bedeckt. 

Ans  der  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  fällt  über- 
schüssiges Zinnchlorür  ein  aus  Quecksilberkügelchen  bestehendes  granes 
Pulver. 

4.  Reinigung  des  unreinen  Quecksilbers. 

*  Ein  fremde  Metalle  (wenngleich  in  sehr  geringer  Menge)  enthalten- 
des Quecksilber  adhärirt  auffallend  selbst  an  glatten  Flächen;  es  zieht 
einen  Schweif,  wenn  man  es  über  ein^n  Porcellanteller  fliessen  lässt  und 
beschmutzt  in  hohem  Grade  die  Innenwände  der  Messröhren  bei  volu- 
metrischen  Versuchen. 

Die  Reinigung  derartigen  Quecksilbers  geschieht  durch  Digestion 
mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  Eisenchloridlösung.  Man  schüttelt 
das  Quecksilber  mit  der  Flüssigkeit  kurze  Zeit,  wäscht  dann  vollkommen 
aus  und  trocknet. 

Bei  Anwendung  von  Eisenchlorid  wird  z.  B.  empfohlen,  auf  1  kg 
Quecksilber  15  g  Eisenchloridlösung  von  1*48  specif.  Gew.  und  15  g  Wasser 
anzuwenden,  die  Flüssigkeiten  10  Minuten  lang  zu  schütteln,  dann  das 
etwas  zertheilte  Quecksilber  zu  waschen  und  durch  Reiben  wieder  zu 
einer  gleichartigen  Masse  zu  vereinigen.  Das  Metall  ist  schliesslich  noch 
durch  ein  von  Nadelstichen  durchbohrtes  Filter  aus  Schreibpapier  kü 
filtriren  und  im  Vacuum  zu  trocknen. 

Um  grössere  Mengen  von  Quecksilber  zu  reinigen,  bediene  man  eich 
des  von  L.  Meyer  angegebenen  Apparats.  Derselbe  besteht  in  einer  mit 
Wasser    und    lOOcbcm    Salpetersäure    gefüllten   Glasröhre   von  1*25  m 
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Länge  und  5  cm  Weite,  deren  unteres  Eode  eine  13  bis  15  cm  hoch  auf- 
wärts, dann  wieder  abwärts  gebogene  Ausflussröhre  trägt.  Das  unreine 
Quecksilber  ist  aus  einem  Trichter  oder  Stechheber  mit  sehr  fein  aus- 
gezogener Spitze  in  die  Säure  einfliessen  zu  lassen,  wobei  es  in  feinen 
Tröpfchen  herabfällt  und  unten  aus  der  Abflussröhre  gereinigt  austritt; 
dann  muss  es  noch  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet  werden. 

Wenn  das  Quecksilber  stark  mit  fremden  Metallen  verunreinigt  ist, 
so  lässt  man  es  mehrmals  in  feinzertheiltem  Zustand  die  Säure  passiren, 
besser  ist  es  aber,  das  Metall  zu  destilliren ,  was  in  einer  eisernen,  durch 
Kohlenfeuer  erhitzten  Retorte  geschehen  kann. 

Ist  das  Quecksilber  beim  Gebrauch  nass  geworden,  mit  Laugen  oder 
Säuren  in  Berührung  gekommen,  so  kann  es  für  Yorlesungszwecke  wieder 
hinlänglich  rein  und  trocken  erhalten  werden,  wenn  man  es  in  das  Vor- 
rathsgeföss  durch  einen  Glastrichte^  zurückgiesst ,  dessen  Röhre  unten 
zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogen  ist.  Das  Quecksilber  fliesst  unten  ab, 
während  die  wässrige  Flüssigkeit  oben  schwimmt;  der  letzte  Tropfen  des 
Metalls  bleibt  in  der  feinen  Spitze  stecken  und  verhindert  das  Nadi- 
fliessen  des  Wassers. 

§.2. 
Eigenschaften  des  Metalls. 

1.  Das  Erstarren  des  Quecksilbers  in  einem  Gemenge  aus 
fester  Kohlensäure  und  Aether  wurde  früher  erwähnt.  Siehe 
S.  389. 

2.  Das  Vejdampfen  resp.  Destilliren  des  Quecksilbers 

kann  zwar  in  einer  kleinen,  mit  Vorlage  versehenen  Glasretorte  gezeigt 
werden ,  weniger  Sorgfalt  bedarf  man  aber  beim  Erhitzen  eines  Queck- 
silbertropfens in  einem  etwas  langen  trocknen  Reagenzrohr,  welches  mit 
Hülfe  einer  Zange  möglichst  wagerecht  gehalten  wird.  Das  Quecksilber 
am  Boden  der  Röhre  springt  in  Folge  des  Kochens  lebhaft  hin  und  her, 
und  an  den  kälteren  Stellen  des  Gefasses  condensii*t  sich  der  gebildete 
Dampf  zu  einem  aus  kleinen  Metallkugeln  bestehenden  Ring. 

3.  Verhalten  des  Metalls  zu  Säuren. 

Salzsäure  löst  Quecksilber  auch  beim  Kochen  nicht  merklich  auf. 
Die  abgegossene  Säure  giebt  mit  Schwefelwasserstoffwasser  keine  Trübung. 

Salpetersäure  löst  es ,  auch  wenn  sie  verdünnt  ist ,  leicht  unter 
Stickoxydentwicklung. 

In  Königswasser  löst  sich  Quecksilber  leicht  zu  Chlorid. 

Schwefelsäure  greift  das  Metall  in  der  Kälte  nicht  an,  beim  Er- 
hitzen mit  der  concentrirten  Säure  wird  es  unter  Entwicklung  von 
Schwefligsäure- Anhydrid  gelöst. 
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4.    Amalgame. 
Mit  vielen  Metallen  vereinigt  sich  das  Quecksilber  schon  bei  niedri- 
ger Temperatur  durch  blosse  Berührung. 

Kai  i um  und  Natrium  vereinigen  sich  unter  starker  Wärmeentwick- 
lung, welche  ein  theilweises  Verbrennen  der  Alkalimetalle  bewirkt,  mit 
dem  Quecksilber. 

Die  Darstellung  von  Natriumamalgam  wurde  Seite  465  und  466 
beschrieben.  Ein  Amalgam,  welches  nur  3  Proc.  Natrium  enthält,  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest.  Beim  Erhitzen  werden  die  Amalgame 
flüssig,  in  überschüssigem  Quecksilber  lösen  oder  suspendiren  sie  sich  auch. 
Kupferamalgam  kann  durch  Erhitzen  von  Quecksilber  mit  Kupfer- 
feile  erhalten  werden,  zweckmässiger  reibt  man  Kupferfeile  mit  etwas 
Quecksilber  und  concentrirter  Schwefelsäure  zusammen;  das  Amalgam 
kann  vom  überschüssigen  Quecksilber  zwischen  Fliesspapier  abgepresst 
werden  und  stellt  eine  plastische,  schwach  röthliche  Metallmasse  dar,  welche 
bis  zum  anderen  Tag  steinhart  wird,  durch  Erwärmen  aber  wiederum 
erweicht. 

Will  man  nur  die  Amalgambildung  zeigen,  so  genügt  es,  einen  Queck- 
silbertropfen mit  Hülfe  eines  in  verdünnte  Salzsäure  getauchten  Filtrir- 
papierbausches  auf  einem  blanken  Kupferblech  zu  Verreiben,  wodurch  die- 
ses mit  einer  silberglänzenden  Amalgamschicht  überdeckt  wird. 

Eine  eben  solche  Amalgamirung  entsteht  beim  Verreiben  von  Queck- 
silberchlorid- oder  Quecksilberoxydulnitratlösung  auf  Kupferblech.  Die 
anfangs  matte  Amalgamschicht  wird  beim  Benetzen  mit  verdünnter  Salz- 
säure silberglänzend. 

Auch  aus  Kupfersulfatlösung  und  Natriumamalgam  kann  Kupfer- 
amalgam erhalten  werden. 

Zinnamalgam  bildet  sich  mit  Leichtigkeit  beim  Zusammenreiben 
von  Stanniol  mit  einigen  Quecksilbertropfen.  Der  Durchsichtigkeit  halber 
diene  eine  Glasschale  statt  des  Porcellanmörsers  als  Reibgefass.  Eine  dem 
Ansehen  nach  grosse  Menge  von  Stanniolblättern  lässt  sich  *  in  das 
Quecksilber  hineindrücken  und  bildet  ein  nur  bei  grösserem  Zinngehalt 
butteraHig  oder  fest  erscheinendes  Amalgam. 

Auch  durch  Erhitzen  einiger  Quecksilbertropfen  im  Reagenzröhrcheu 
und  Zufügen  der  Zinnfolie  wird  alsbald  Amalgam  gebildet,  welches  bei 
grösserem  Zinngehalt  noch  in  der  Wärme  zwar  flüssig  ist,  beim  Aub- 
giessen  in  ein  kaltes  Gefass  aber  erstarrt.  (Ueber  Spiegelbelegung  siehe 
bei  Zinn.) 

Zinkamalgam  wird  leicht  beim  Erhitzen  einiger  Quecksilbertropfen 
mit  Zinkstaub  oder  Zinkstückchen  im  trocknen  Reagenzrohr  erhalten. 
Beim  Ausgiessen  in  ein  kaltes  Gefäss  erstarrt  das  Amalgam  zu  einer 
knetbaren  Masse. 

Manganamalgam,  Baryum-  und  Strontiumamalgam  werden 
durch  Zusatz  von  Natriumamalgam  zu  den  heissen,  concentrirten  Losun- 
gen der  betreffenden  Chloride  dargestellt. 
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Die  Wassers tofifent wicklang  ist  nur  schwach  und  das  Amalgam  bleibt 
fest  und  geht  nicht  in  flüssiges  Qaecksilber  über,  wie  dies  bei  Anwendung 
von  heissem  Wasser  sehr  rasch  der  Fall  sein  würde.  (S.  bei  Barjum 
und  bei  Strontium.) 

Eisenamalgam  entsteht,  wenn  1  Tbl.  Eisenpulver  mit  2  Thln.  ge- 
pulvertem Quecksilberchlorid  und  2  Thln.  Wasser  zusammengerührt  wird. 
Es  tritt  starke,  von  stürmischem  Aufkochen  begleitete  Reaction  ein, 
worauf  man  noch  einige  Quecksilbertropfen  zufügt  und  dasselbe  durch 
Schütteln  oder  Reiben  vertheilt.  Das  un verbundene  Eisenpulver  wird 
durch  Abschlämmen  entfernt  und  das  erhaltene  Amalgam  durch  Pressen 
in  einem  Fliesspapiersack  von  überschüssigem  Quecksilber  befreit.  —  Zur 
Ausführung  in  der  Vorlesung  empfiehlt  sich  das  kürzere  Verfahren  der 
Amalgamirung  einer  Eisenplatte.  Auf  ein  blankes  Eisenblech 
wird  etwas  Natriumamalgam  gelegt  und  Salmiaklösung  darauf  gegossen. 
Mit  Hülfe  des  Fingers  zerreibt  man  das  aufschwellende  (Ammonium-) 
Amalgam  auf  dem  Eisen,  welches  sich  alsbald  mit  silberglänzender,  fest 
haftender  Eisenamalgamschicht  bedeckt. 


§.3. 
Quecksilberoxydul,  Hg, 0. 

1.  Darstellung. 

Die  Lösung  eines  Qnecksilberoxydulsalzes ,  z.  B.  des  salpetersauren 
Quecksilberoxyduls,  scheidet  auf  Zusatz  von  Natronlauge  Quecksilberoxy- 
dul als  schwarzen  Niederschlag  ab. 

2.  Eigenschaften. 

Quecksilberoxydul  ist  unlöslich  in  Langen,  aber  leichtlöslich  in  ver- 
dünnter Salpetersäure;  verdünnte  Schwefelsäure  verwandelt  den  schwarzen 
Oxydulniederschlag  in  weisses  Oxydulsulfat,  Salzsäure  in  weisses  Chlorür. 


§.4. 
Quecksilberchlorür,  HgaClj. 

1.    Bildungsweisen. 

a.    Aus  Quecksilber  und  Chlor. 

Beim  Erhitzen  von  Quecksilber  in  Chlorgas  bildet  sich,  so  lange 
ersteres  noch  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  Quecksilberchlorür.  Siehe 
S.  548,  §.  12,  1,  a. 
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b.  Aus  Quecksilber  and  Eisencblorid. 

In  einem  kleinen  Glaskölbcben  scbüttelt  man  einige  Tropfen  Qaeck- 
Silber  mit  Eisencbloridlösang,  welcher  etwas  Salzsäure  zugefügt  ist.  Das 
Metall  verwandelt  sich  alsbald  in  ein  dunkles,  allmälig  beller  (grau weiss) 
werdendes  Pulver,  welches  zum  grössten  Theil  aus  Quecksilberchlorür 
besteht;  die  überstehende  grünlich  gefärbte  Flüssigkeit  wird  in  ein  an- 
deres Gefäss  abgegossen  und  zur  Nachweisung  des  entstandenen  Eisen- 
chlorürs  mit  Ferridcyankalium  versetzt. 

c.  Durch  Reduction  des   Quecksilberchlorids. 

Dasselbe  geht  bei  der  Sublimation  mit  metallischem  Quecksilber 
in  Chlorür  über.  Der  Versuch  kann  im  Reagenzrohr  vorgenommen  w^er- 
den.  Es  tritt  deutliche  Reaction  ein;  das  Sublimationsproduct  wird 
durch  Ammoniak  geschwärzt  und  ist  unlöslich  in  Wasser.  Auch  aus 
wässriger  Lösung  des  Chlorids  scheiden  Reductionsmittel,  wie  phospfao- 
rige  oder  schweflige  Säure,  das  Chlorür  aus. 

Wird  z.  B.  Schwefligsäuregas  in  eine  heisse  Lösung  von  Sublimat 
eingeleitet,  oder  wässrige  schweflige  Säure  zu  heisser  Sublimatlösung  ge- 
fügt, so  scheidet  sich  alsbald  das  Chlorür  als  schwerer  weisser  Nieder- 
schlag ab. 

Zinnchlorür  bewirkt  in  Quecksilberchloridlösung  zxmächst  einen 
weissen  Niederschlag  von  Chlorür,  welcher  bei  weiterem  Zusatz  von  Zinn- 
chlorür zu  Metall  reducirt  wird. 

d.  Aus  Quecksilberoxydul  oder  dessen  löslichen  Salzen 
und  Chlorwasserstoff. 

Das  wie  oben  angegeben  durch  Fällung  erhaltene  schwarze  Oxydul 
wird  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  und  gelindem  Erwärmen  in  weisses 
Chlorür  überführt. 

Lösliche  Oxydulsalze,  z.  6.  Oxydulnitrat,  liefern  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure oder  gelöster  Chloride  das  Quecksilberchlorür  in  Form  eines  gelblich 
weissen,  schweren  Pulvers. 

2.    Eigenschaften  des  Quecksilberchlorürs. 

Die  Sublimirbarkeit  kann  am  besten  durch  Erhitzen  desChlorürs 
in  einem  trocknen  Reagenzrohr  gezeigt  werden. 

Säuren  lösen  in  der  Kälte  das  Quecksilberchlorür  nicht. 

Königswasser  und  Chlorwasser  lösen  es  leicht  zu  Chlorid. 

Kali-  und  Natronlauge  verwandeln  das  Chlorür  sofort  in 
schwarzes  Oxydul. 

Ammoniaklösung  überführt  das  Quecksilberchlorür  alsbald  in 
schwarzes  Mercuroammoniumchlorid,  NHaHg^Cl. 
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§.6. 
Quecksilberjodür,  Hg, J,. 

1.    Barstellung. 

a.  Eine  Lösung  von  salpetersaurem  oder  essigsaurem  Quecksilber- 
oxydul wird  Yorsicbtig  mit  Jodkaliumlösung  vermiscbt,  bis  der  entstan- 
dene Niederschlag  eine  grüne  Farbe  angenommen  hat. 

b.  Qnecksilbercblorür  wird  mit  Jodkaliumlösung  übergössen,  wobei 
'  es  sofort  in  grünes  Jodür  übergeht. 

c.  Quecksilberjodid  wird  beim  Kochen  mit  überschüssiger  Zinnchlorür- 
lösung  zunächst  gelb,  dann  aber  zu  grünem  Jodür;  bei  weiterem  Erhitzen 
wird  letzteres  zu  grauem  Quecksilberpulver  reducirt 

§.6. 
Salpetersaures  Quecksilberoxydul,  Hg3(N08)2. 

Das  neutrale  Salz  bildet  sich  bei  der  Digestion  des  metaUischen 
Quecksilbers  mit  kalter  Salpetersäure.  Die.  Dai*stellung  dieses  Nitrats 
wird  man  in  Vorlesungen  etwa  derart  ausführen,  dass  man  einen 
Quecksilbertropfen  mit  concentrirter  Salpetersäure  einige  Augenblicke 
digerirt  und  allzu  starke  Selbsterhitzung  durch  Eintauchen  des  Ge- 
fasses  in  kaltes  Wasser  vermindert.  Die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssig- 
keit enthält  dann  so  viel  Oxydulsalz  gelöst,  dass  Salzsäure  einen  kräftigen 
Chlorürniederschlag  liefert,  dessen  Natur  durch  die  beim  Zufägen  von 
Ammoniaküberschuss  eintretende  Schwarzfarbung  zu  charakterisiren  ist. 

§.7. 
Schwefelsaures  Quecksilberoxydul,  HgaS04 

bildet  sich  beim  kurzen  Kochen  metallischen  Quecksilbers  mit  wenig 
concentrirter  Schwefelsäure  ^) ;  ferner  wenn  die  Lösung  des  Quecksilher- 
oxydnlnitrats  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  der  Lösung  eines  Alkali- 
Bulfats  vermischt  wird,  wobei  sich  das  Salz  als  weisses  Krystallmehl  ab- 
scheidet. 


*)  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  weissen  Krystallbrei. 
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§.8. 
Orthophosphorsaures  Quecksilberoxydul,  (Hg,)jP208, 

entsteht  als  weisser,  amorpher  Niederschlag  beim  Eingiessen  der  Lösung 
des  Oxydnlnitrats  in  überschüssige  Losung  des  gewöhnlichen  Natrium- 
phosphats,  Na^HPOi. 

§.9. 
Kohlensaures  Quecksilberoxydul,  Hg^COs. 

Das  normale  Carbonat  fällt  als  weissgelbes  Pulver  nieder  beim  Ein- 
giessen einer  verdünnten  Losung  von  Qnecksilberoxydulnitrat  in  Natrium- 
hydrocarbonatlösung.  Der  Niederschlag  unter  der  Flüssigkeit  schwärzt 
sich   beim  Erhitzen. 

§.  10. 
Reactionen  der  Quecksilberoxydulsalze. 

Beim  Glühen  verflüchtigen  oder  zersetzen  sich  die  meisten  Queck- 
silbersalze. 

Chlorwasserstoffsäure  oder  in  Wasser  gelöste  Chloride  fallen 
aus  den  Quecksilberoxydullösungen  Quecksilberchlorür  als  weisses  Pulver. 

Bromwasserstoff  oder  gelöste  Bromide  liefern  weisses  Queck- 
silberbromür. 

Jodwasserstoff  oder  Jodkaliumlösung  fallen  gelbgrünes Queck- 
silberjodür,  welches  sich  in  überschüssigem  Jodkalium  unter  Quecksilber- 
abspaltnng  löst. 

Verdünnte  Schwefelsäure  bewirkt  einen  weissen  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Quecksilberoxydul. 

Schwefelwasserstoff  fSllt  aus  den  Quecksilberoxydullösnngen  ein 
schwarzes  Gemenge  von  Qnecksilbersulfid,  HgS,  mit  metallischem  Queck- 
^Iber  1). 

Kali-  oder  Natronlauge  fallen  schwarzes  Quecksilberoxydul. 


^)  Die  selbst  in  den'  neuesten  Lehrbüchern  zu  findende  Angabe,  es  entstehe 
bei  dieser  Beaction  Qnecksilbersnlfär,  Hg^S,  ist  schon  verjähren  von  Jörgen - 
sen  wiederholt  als  irrig  erwiesen  worden,  da  selbst  bei  Anwendung  von  essig- 
saurem Quecksilberoxydul  und  niedriger  Temperatur  in  dem  Niederschlag  mit 
der  Loupe  QuecksUberkugeln  zu  beobachten  sind. 
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Ammoniak  giebt  schwarze  resp.  graue  Niederschläge,  die  iu  kalter 
yerdupnter  Salpetersäure  unlöslich  sind  und  aus  Mercuroammonium- 
verbindungeu  bestehen. 

Normales  Kalium-  oder  Natriumcarbonat  liefert  einen 
schmutzig  weissen,  bald  sich  schwärzenden  Niederschlag. 

Alkalihydrocarbonate  ffOlen  weisses,  normales  kohlensaures 
Quecksilberoxydul. 

Dinatriumorthophosphat  im  Ueberschuss  bildet  Quecksilber- 
oxydulphosphat als  weissen  Niederschlag. 

Kalium  Chromat  oder  -dichromat  föllt  auch  aus  sehr  verdünnten 
Lösungen  chromsaures  Quecksilberoxydul  in  Form  eines  rothen  Nieder- 
schlages. 

Metallisches  Quecksilber  wird  aus  den  Oxydullösungen  durch  fol- 
gende Reagentien  ausgeschieden: 

Phosphorige  und  unterphosphorige  Säure;  Zink,  Blei 
Kupfer  etc.  Ein  mit  Qaecksilberoxydullösung  benetztes,  blankes 
Kupferblech  bedeckt  sich  mit  einer  grauen  Quecksilberhaut;  durch  Ab- 
wischen mit  einem  in  verdünnte  Salzsäure  getauchten  Tuche  oder  Filtrir- 
papierbausch  erhält  die  amalgamirte  Stelle  schönen  Süberglanz. 

Zinnehlorür  fallt  aus  Quecksilberoxydullösungen  zuerst  weisses 
Quecksilberchlorür,  welches  alsbald  zu  grauem  Quecksilberpulver  reducirt 
wird. 

Eisenvitriol  bewirkt  anfangs  die  Fällung  von  weissem  Queck* 
silberoxydulsulfat,  welches  alsbald  in  graues  Metallpulver  übergeht. 

Beim  Glühen  mit  Aetzkalk  oder  Soda  im  Glasrohr  liefern  die  Queck- 
silbersalze  ein  aus  Metallkügelchen  gebildetes  Destillat. 


§.    11. 
Quecksilberoxyd,  HgO. 

1.    Darstellung. 

a.  Durch  Erhitzen  von  Quecksilbernitrat. 

In  einem  mit  der  Mündung  etwas  abwärts  geneigten  Reagenzrohr 
wird  ein  wenig  salpetersaures  Quecksilberoxydul  vorsichtig  erhitzt,  bis 
sich  keine  rothbraunen  Dämpfe  mehr  entwickeln.  Der  so  erhaltene  Rück- 
stand besteht  aus  Quecksilberoxyd,  welches  in  Folge  der  hohen  Temperatur 
eine  schwarzrothe  Farbe  zeigt,  beim  Erkalten  aber  gelbroth  wird. 

b.  Aus  Quccksilberoxydsalzen  und  Natronlauge. 
Quecksilberchloridlösung  giebt  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Natron- 
lauge einen  gelben  Niederschlag  von  wasserfreiem  Quecksilberoxyd. 

35* 
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2.    Eigenschaften. 

a.  Farbenänderapg  beim  Erhitzen. 

Wird  trocknes  Qaecksilberoxyd  im  Reagenzrohr  erhitzt,  so  nimmt 
es  eine  braunschwarze  Farbe  an,  beim  Abkühlen  (z.  B.  durch  Ausschütten 
auf  einen  Porzellanteller  zu  bewirken)  kehrt  die  hellrothe  Farbe  zurück. 

b.  Zersetzung  in  der  Glühhitze.     Siehe  S.  41. 

c.  Löslichkeit  in  Säuren  und  Kochsalzlösung. 

Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  das  Oxyd  mit  Leichtigkeit» 
Verhalten  zu  Chlornatriumlösung  siehe  bei  Quecksilberchlorid. 


§.    12. 
Quecksilberchlorid,  HgCl,. 

1.    Bildungsweisen. 

a.  Aus  Quecksilber  und  Chlor. 

Wird  Quecksilber  in  einem  kräftigen  Chlorstrom  stark  erhitzt,  so 
verbrennt  es  mit  gelblicher  Flamme  zu  Quecksilberchlorid  und  -chlorür. 

Das  Erhitzen  des  Quecksilbers  geschieht  zweckmässig  in  einer  schwer 
schmelzbaren  Eugelröhre ,  welche  mit  einer  Vorlage  verbunden  ist 
(siehe  Fig.  273,  S.  505).  Das  überschüssige,  mit  Quecksilberchlorid- 
dämpfen gemengte  Chlorgas  entweicht  durch  den  Tubulus  der  Vorlage  und 
muss  unbedingt  dem  Abzug  oder  einer  Absorptionsflasche  zugeführt  werden. 
Das  weisse,  hauptsächlich  aus  Chlorid  bestehende  Sublimat  setzt  sich  theÜs 
in  dem  stromabwärts  gelegenen  Theil  der  Kugelröhre  an,  theils  sammelt 
es  sich  in  der  Vorlage. 

b.  Aus  Quecksilber  und  Königswasser. 

Das  Metall  löst  sich  leicht  beim  Erwärmen  in  Königswasser;  beim 
Erkalten  der  nahezu  gesättigten  Lösung  krystallisirt  das  Chlorid  aus. 

c.  Aus  Quecksilberoxyd  und  Salzsäure. 

Quecksilberoxyd  wird  mit  etwas  concentrirter  Salzsäure  im  Reagenz- 
rohr zum  Sieden  erhitzt.  Die  so  erhaltene  Lösung  des  Chlorids  liefert 
beim  Erkalten  (durch  Eintauchen  des  Gefasses  in  kaltes  Wasser  zu  be- 
schleunigen  oder  durch  Ausgiessen  der  heissen  Lösung  in  einen  grossen 
Glaskolben  und  Umschwenken  darin)  sofort  weisse  Krystalle;  war  die 
Säure  nahezu  mit  Quecksilberoxyd  gesättigt  worden,  so  erstarrt  die  ganze 
Flüssigkeit  zu  einem  Krystallbrei. 
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d.  Aus  Queoksilberoxyd  and  Ghlornatrinmlösang. 

Qnecksilberoxyd  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Eocbsalzlösong  anf  und 
es  bildet  sich  Natriumhydrozyd,  dessen  Gegenwart  durch  rothes  Lakmus- 
papier zu  erkennen  ist. 

e.  Durch  Sublimation  eines  Quecksilberoxydsalzes  mit 
Ghlornatrium. 

Letzteres  muss  zuvor  für  sich  allein  durch  Erhitzen  entwässert 
(yerknistert)  werden.  Ein  Gemenge  yon  schwefelsaurem  Quecksilberoxyd 
und  Kochsalz  liefert  beim  Erhitzen  im  trocknen  Reagenzrohr  ein  weisses, 
aus  Quecksilberchlorid  bestehendes  Sublimat,  indess  lässt  sich  die  statt- 
gehabte Umsetzung  nicht  äusserlich  wahrnehmen. 

2.     Eigenschaften  des  Quecksilberchlorids. 

Seine  leichte  Subliinirbarkeit  kann  durch  Erhitzen  im  Reagenz- 
rohr oder  Rundkolben  gezeigt  werd^.  Das  Verhalten  des  Chlorids  zu 
Reductionsmitteln  siehe  S.  543,  §.  4,  c. 


§.    13. 
Quecksilberbromid,  HgBrs. 

Bildungsweisen. 

a.  Aus  Quecksilber  und  Brom. 

Wird  Quecksilber  mit  ein  wenig  Bromwasser  geschüttelt,  so  entfärbt 
sich  letzteres  alsbald.  Der  entstehende  graue  Niederschlag  ist  ein  Ge- 
menge von  Quecksilberbromür  mit  metallischem  Quecksilber.  Herrscht 
schliesslich  das  Brom  yor,  so  enthält  die  Lösung  Quecksilberbromid. 

b.  Quecksilberoxyd  löst  sich  leicht  in  Bromwasserstoffsäure 
zu  Bromid. 

§.  14. 
Quecksilberjodid,  HgJ)« 

1.    Bildungsweisen. 

a.    Aus  Quecksilber  und  Jod. 

Beim  Erhitzen  vereinigen  sich  beide  Elemente  unter  Erglühen.  Am 
besten  bringt  man  in  die  eine  Kugel  einer  zweikugeligen  Röhre  aus  schwer 
schmelzbarem  Glas  (siehe  Fig.  162,  S.  236)  etwas  Quecksilber  und  in  die 
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andere  dem  zagescbmolzenen  RöhreneDde  naheliegende  Kugel  etwas  Jod 
und  erhitzt  beide  Kugeln.  Der  Joddampf  hat  keinen  anderen  Ausweg, 
als  ZQ  dem  erhitzten  Quecksilber,  und  unter  Feuererscheinung  findet  die 
Vereinigung  statt.  Das  entstandene  Jodid  sublimirt  grösstentheils  und 
bildet  gelbe  und  rothe  Krystallchen. 

(Beim  Zusammenreiben  von  Quecksüber  mit  Jod  unter  Zusatz  yon 
etwas  Weingeist  bildet  sich  gleichfalls  Qaecksilberjodid  und  die  Masse 
wird  braunroth,  doch  tritt  die  charakteristische  intensiv  rothe  Färbung 
erst  nach  längerer  Zeit  ein.) 

b.  Aus  Quecksilberchlorid  und  Jodkalium. 

Wird  eine  Lösung  von  Quecksilberchlorid  mit  nicht  überschüssiger 
Jodkaliumlösung  versetzt,  so  entsteht  ein  ziegelrother  Niederschlag  von 
Quecksilberjodid ,  welcher  sehr  leicht  von  überschüssigem  Jodkalium  ge- 
löst wird.  Auch  Qnecksilberchloridlösung  nimmt  den  Niederschlag,  be- 
sonders beim  Erwärmen,  auf. 

c.  Quecksilbersulfat  gehtcbeim  Uebergiessen  mit  Jodwasser- 
stoff säure  sofort  in  äinnoberrothes  Jodid  über. 

2.    Eigenschaften. 

a.    Umwandlung  der  rothen  Modification  in  die  gelbe. 

Erhitzt  man  das  trockne  rothe  Jodid  im  Reagenzrohr  oder  Kölbchen 
vorsichtig  über  der  Gaslampe  (auf  etwa  150^),  so  nimmt  die  ganze  Masse 
eine  lebhaft  gelbe  Farbe  an,  ohne  sich  zuvor  in  Dampf  verwandelt  zu 
haben,  resp.  sublimirt  zu  sein. 

Um  das  Jodid  durch  Sublimation  in  gelben  Kry stallen  zu  erhalten, 
erhitze  man  vor  der  Vorlesung  etwas  der  trocknen  rothen  Verbindung 
langsam  in  einem  Porcellantiegel  oder  Porcellanschälchen  und  stülpe  ein 
passendes  Porcellanschälchen  oder  Uhrglas  mit  der  Oefinung  nach  unten 
darüber.  Das  Erhitzen  kann  am  sichersten  durch  Benutzung  einer 
kleinen  Gasflamme  regulirt  werden,  welche  man  in  geeigneter  Weise  hin- 
und  herbewegt. 

Wird  der  obere  Theil  des  Tiegels  nicht  heiss  genug,  so  gelangt  nur 
wenig  Sublimat  bis  in  die  Vorlage,  sondern  bleibt  im  Tiegel  selbst. 
Ist  die  Hitze  zu  stark,  so  werden  die  sublimirten  Krystalle  wieder  roth 
und  das  Uhrglas  kann  springen. 

In  der  Vorlesung  selbst  lässt  sich  die  Sublimation  zwischen  zwei 
Uhrgläeern  oder  in  einem  Reagenzrohr  zeigen,  doch  ist  es  rathsam,  ein 
vorher  angefertigtes  Präparat  bereit  zuhalten. 

Drückt  oder  ritzt  man  einen  so  erhaltenen  gelben  Krystall,  so  wird 
er  sofort  an  der  Berührungsstelle  roth,  und  bald  verbreitet  sich  die 
Röthung  (Umwandlung  der  rhombischen  in  die  quadratisch  krystallisirende 
Modification)  über  die  mit  dem  berührten  Krjstall  im  Zusammenhang 
stehende  gelbe  Salzmasse. 
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b.    Verhalten  zu  Lösungsmitteln. 

Quecksilberjodid  ist  in  Weingeist  löslich. 

Die  heiss  bereitete  alkoholische  Lösung  scheidet  beim  Verdunsten 
auf  einem  Uhrglas  gelbe  und  rothe  Erystalle  aus. 

Wasser  schlägt  aus  der  weingeistigen  Lösung  das  Jodid  als  hellgelbes 
Pulver  nieder. 

Eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  löst  Jod- 
quecksilber mit  Leichtigkeit. 

3.    Doppeljodide  des  Quecksilbers. 

Ein  Qnecksilber-Enpferjodid  und  ein  Quecksilber-Silberjodid  sind 
durch  eigenthümliche  Farben  Wandlung  bei  gelindem  Erwärmen  von  be- 
sonderem Interesse. 

Das  Kupfersalz,  Cu3J3.HgJ2,  wird  in  folgender  Weise  erhalten. 
Zu  einer  Lösung  von  Qaecksilberjodid  in  Jodkalium  wird  Eupfersulfat- 
lösung  gefügt,  wodurch  sich  ein  brauner  Niederschlag  bildet,  welcher 
mit  der  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt  unter  Abgabe  von  Joddämpfen 
tiefschwarz  wird.  Lässt  man  hierauf  den  Niederschlag  erkalten ,  durch 
Ausgiessen  in  eine  Porcellanschale ,  oder  durch  Eintauchen  des  Gefasses 
in  kaltes  Wasser,  so  nimmt  er  plötzlich  eine  lebhaft  rothe  Farbe  an. 
Durch  Decantation  kann  der  Niederschlag  leicht  ausgewaschen  werden 
und  zeigt  beim  Erwärmen  sofort  wiederum  die  Farbenwandlung.  Um 
auf  grössere  Entfernung  hin  den  Versuch  sichtbar  zu  machen ,  ist  es^ 
zweckmässig,  vor  der  Vorlesung  weissen  Garton  oder  Blechstreifen  mit 
einem  aus  dem  Niederschlag  und  ganz  wenig  Gummilösung  bereiteten 
Brei  zu  bestreichen  und  den  Anstrich  trocknen  zu  lassen.  Wird  ein 
solcher  Carton  oder  Blechstreifen  mit  der  gefärbten  Seite  einen  Moment 
über  eine  Flamme  gehalten  oder  durch  dieselbe  gezogen,  so  hat  der  An- 
strich schwarze  Farbe  angenommen;  sehr  bald,  rascher  beim  Berühren  oder 
Daraufblasen,  stellt  sich  mit  der  Abkühlung  die  ursprüngliche  zinnober- 
rothe  Farbe  wieder  her. 

Da  die  Farbenwandlung  schon  unter  dem  Siedepunkt  des  Wassers 
(etwa  bei  70^)  eintritt,  so  empfiehlt  B.  Röttger  ein  Blechgefass  aussen 
mit  dem  rothen  Anstrich  zu  versehen  und  kochendes  Wasser  in  das  Ge- 
fäss  zu  giessen.  Ist  die  Aenderung  erfolgt,  so  kann  durch  Ausgiessen 
des  heissen  Wassers  und  Einfüllen  von  kaltem  Wasser  das  anfängliche 
Roth  rasch  wiederhergestellt  werden. 

Das  Doppeljodid  lässt  sich  aus  der  Lösung  des  rothen  Niederschlages 
in  kochender  Salzsäure  durch  Abkühlen  in  Form  eines  Krystallpulvers 
rein  erhalten,  doch  zeigt  dieses  Product  eine  dunkler  rothe  Farbe  wie  die 
gefällte  Verbindung  undist  deshalb  weniger  zur  Hervorrufung  des  Farben- 
wechsels geeignet. 

Das  Silber-Quecksilberjodid  siehe  bei'^ilberjodid. 
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§.  15. 
Quecksilbersulfid,  HgS. 

1.    BildnngBweisen. 

a.  Aas  Quecksilber  und  Schwefel. 

Durch  Sublimation  eines  Gemenges  von  Quecksilber  und  Schwefel- 
blumen im  trocknen  Reagenzi*ohr  entsteht  ein  theils  tiefschwarz  glänzendes, 
theils  grau  metallisches  Sublimat.  Beim  Zerreiben  liefert  dasselbe  dunkel- 
rothen  Zinnober. 

b.  Aus  Quecksilber  und  Alkalisulfiden. 

Schüttelt  man  ganz  concentrirtes,  mit  Schwefel  gesättigtes 
Schwefelammonium  in  einem  Kolben  mit  etwas  Quecksilber  kräftig,  so 
bildet  sich  alsbald  ein  schwarzer,  aus  Quecksilbersulfid  und  Quecksilber- 
kügelchen  bestehender  Niederschlag.  Bleibt  dieser  unter  der  immer  noch 
tiefgelben  Flüssigkeit  einige  Tage  stehen,  so  geht  er  in  feurigrothen 
Zinnober  über.  Oft  ist  diese  Umwandlung  schon  am  nächsten  Tage 
erfolgt. 

*  Wird  schwarzes  Quecksilbersulfid  in  einem  Rundkölbchen  mit  einigen 
Tropfen  concentrirter  Lösung  von  Kalium schwefelleber  (s.  d.)  kochend 
eingedampft,  so  nimmt  der  Gefössinhalt,  sobald  er  eingetrocknet  ist,  eine 
schön  rothe  Farbe  an.  Es  darf  nicht  so  stark  erhitzt  werden ,  dass  der 
gebildete  Zinnober  in  Folge  der  Hitze  vorübergehend  schwärz  erscheint 
Beim  Auslaugen  mit  Wasser  bleibt  schön  rother  Zinnober  zurück. 

c.  Aus  Quecksilbersajzen  und  Schwefelwasserstoff. 

Die  Lösung  eines  Quecksilberoxydsalzes,  z.  B.  des  Chlorids  giebt  mit 
Schwefel wasserstoffwasser  zunächst  einen  weissen ,  bei  mehr  '  Schwefel- 
wasserstoff gelb,  dann  braunroth  und  schliesslich  schwarz  werdenden 
Niederschlag.  Siehe  S.  554,  e.  Derselbe  besteht  aus  Quecksilbersulfid ; 
wird  ein  Oxydulsalz  angewendet,  so  entsteht  ein  schwarzer,  aus  Queck- 
silbersulfid und  Quecksilberpulver  gemischter  Niederschlag.  (Siehe  S.  546, 
Anmerkung. 

d.  Von  den  direoten  Bildungsweisen  des  Zinnobers  aus 
einer  Lösung  sei  folgende  hervorgehoben  (Hausamann'sches  Verfah- 
ren). Quecksilberchloridlösung  wird  mit  Ammoniak  ausgefüllt  und  das 
ausgeschiedene,  sogenannte  weisse  Präcipitat,  ohne  die  überstehende 
Flüssigkeit  davon  zu  trennen,  durch  Zusatz  von  gelöstem  unter- 
schwefligsaurem  Natrium  eben  aufgelöst.  Die  so  erhaltene  klare  Flüssig- 
keit scheidet  bei  andauerndem  Erhitzen  auf  etwa  70^  allmalig  einen 
schön  rothen  Zinnober  ab.     Das  Erhitzen    wäre  durch  Einstellen   des 

Digitized  by  V^OOQIC 


Quecksilbersulfid.  553 

die  Flüssigkeit  enthaltenden  Kölbchens  oder  Reagenzrohrs  in  ein  dnrch 
eine  kleine  Gasflamme  nicht  ganz  bis  zum  Sieden  gebrachtes  Wasserbad 
auszuführen.  Schon  nach  einer  Viertelstunde  ist  ein  rother  Niederschlag 
entstanden.  Würde  man  jene  Flüssigkeit  einige  Minuten  der  Kochhitze 
aussetzen,  so  besässe  der  allerdings  rascher  präcipirte  Zinnober  eine 
röthlichbraune  Farbe. 


2,     Eigenschaften    und    Reactionen    des    Quecksilber- 
Bulfids. 

a.  Verhalten  in   der  Hitze. 

Schwarzes  Sulfid  geht  bei  der  Sublimation  in  dunkelrothen 
Zinnober  über,  welcher  sich  in  grau  metallglänzenden  Krusten   ansetzt. 

Zinnober  nimmt  beim  schwachen  Erhitzen,  z.  B.  in  einem 
Reagenzrohr  über  der  Gasflamme  eine  dunkler  rothe  und  schliesslich 
schwai'ze  Farbe  an,  welche  beim  langsamen  Abkühlen  wiederum  in  Roth 
übergeht. 

Wird  Zinnober  bis  zum  Schwarz  werden  erhitzt  und  dann  durch 
Eingiessen  in  kaltes  Wasser  rasch  abgekühlt,  so  kehrt  die  rothe 
Farbe  nicht  zurück;  das  Quecksilbersulfid  ist  dann  dauernd  in  die  schwarze 
Modification  übergegangen. 

b.  Verhalten  zu  Säuren  und  anderen  chemischen 
Lösungsmitteln. 

Salzsäure  und  Salpetersäure  lösen  jede  für  sich  das  Queck- 
silbersulfid (rothe  und  schwarze  Modification)  selbst  in  der  Wärme  kaum 
auf;  Königswasser  löst  mit  Leichtigkeit  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Bildung  yon  Quecksilberchlorid  (nebst  etwas  Schwefelsäure, 
welche  durch  Zusatz  von  Chlorbaryum  nachgewiesen  werden  kann). 
Jodwasserstoff  säure  verwandelt  das  Sulfid  unter  lebhafter  Seh  wefel- 
wasserstoffentwicklung  (durch  Bleipapier  nachweisbar)  in  rothes  Jodid. 
Bei  verdünnterer  Säure  ist  Erwärmen  nöthig. 

Natriummonosulfid, welches  mitetwas  Natronlauge  versetzt 
ist,  löst  schwarzes  und  rothes  Quecksilbersulfid  sehr  leicht  auf  (eventuell 
durch  Erwärmung  zu  unterstützen).  Säuren  scheiden  aus  dieser  Lösung 
unter  Schwefelwasserstoffentwicklung  schwarzes  Quecksilbersulfid  aus, 
auch  wenn  vorher  die  rothe  Modification  in  die  Lösung  gebracht  wor- 
den war. 

c.  Verhalten   zu  Metallen. 

KupferundMessing  zersetzen  das  Quecksilbersulfid  (auch  das  rothe) 
schon  in  der  Kälte  bei  inniger  Berührung,  wie  sie  z.  B.  durch  Verreiben 
von  trocknem  oder  besser  mit  Wasser  schwach  befeuchtetem  Zinnober  mit 
Hülfe  eines  Korkstopfens  auf  einem  blanken  Kupferblech  bewirkt  wird. 
Der  Zinnober  wird  schwärzlich  und  nach  dem  Abspülen  mit*  Wasser  zeigt 

Digitized  by  V^OOQIC 


554  Quecksilber. 

sich  das  Kupferblech  mit  einer  (theilweise  Bcbon  losgesprungenen)  schwarzen 
Schwefelkapferschichte  bedeckt,  unter  welcher  silberglänzendes  Amalgam 
sich  gebildet  hat;  die  Farbe  desselben  tritt  beim  Ueberfahren  mit  einem 
in  Salzsäure  getauchten  Papierstreifen  hervor. 

Eisen  zersetzt  das  Qaecksilbersulfid  beim  Erhitzen.  Wird  ein 
Gemenge  von  rothem  oder  schwarzem  Sulfid  mit  überschüssigen  Eisen- 
feilspähnen  oder  mit  Eisenpulyer  (etwa  dem  sechsfachen  Volum)  im  trock- 
nen Reagenzrohr  stark  erhitzt,  so  bildet  sich  an  den  kälteren  Stellen  der 
Geflisswand  ein  Ring  yon  Quecksilberkügelchen ,  während  schwarzes 
Schwefeleisen  zurückbleibt,  welches  als  solches  durch  seine  Fähigkeit,  mit 
Salzsäure  Schwefelwasserstoffgas  (kenntlich  an  der  SchwarzfUrbnng  eines 
mit  Bleilösung  getränkten  Fliesspapierblattes)  zu  entwickeln,  erkannt 
werden  kann.  (Scharf  ist  dieser  Beweis  indess  nicht,  da  auch  ein  Ge- 
menge yon  Zinnober  und  Eisenfeile  mit  Salzsäure  schwefelwasserstoff- 
haltiges  Gas  entwickelt.) 

d.  Zinnober  und  ammoniakalische  Silberlösung. 

Beim  Uebergiessen  von  Zinnober  mit  ammoniakalischer  Silberlösung 
(durch  Zusatz  überschüssigen  Ammoniaks  zu  Silbemitratlösung  zu  bereiten) 
geht  die  rothe  Farbe  sofort  in  Schwarz  über.  Der  neugebildete  Körper 
ist  eine  Verbindung  yon  basischem  Quecksilberoxydnitrat  mit  Amid- 
quecksilber,  gemischt  mit  schwarzem  Quecksilbersulfid.  Durch  diese 
Reaction  können  andere  rothe  Körperfarben  von  Zinnober  unterschieden 
werden  (z.  B.  im  Siegellack). 

e.  Qnecksilbersnlfid  und  Quecksilberoxydsalze. 

Wird  eine  Quecksilberoxydsalzlösung  mit  ganz  wenig  Schwefel- 
wasserstoff oder  Schwefelammonium  zusammengebracht,  so  entstehen 
weisse  Niederschläge,  welche  auf  2  Mol.  Qnecksilbersnlfid  1  Mol.  Oxyd- 
salz enthalten. 

Dieselben  weissen  Verbindungen  entstehen,  wenn  schwarzes  Queck- 
silbersulfid (am  besten  auf  nassem  Wege  bereitet  und  unter  Wasser  be- 
findlich) mit  einer  concentrirten  Quecksilberoxydnitrat-  oder  Quecksilber- 
chloridlösung Übergossen  und  eyentuell  schwach  er^^ärmt  wird. 

Die  so  erhaltenen,  yon  der  überstehenden  Flüssigkeit  durch  Abgiessen 
getrennten  Verbindungen,  2HgS.Hg(N03)9,  resp.  2  Hg  S.  Hg  Gl),  werden 
durch  Natronlauge  geschwärzt,  da  Quecksilbersulfid  und.-oxyd  sich 
abscheidet. 
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§.  16. 
Salpeter&aures   Quecksilberoxyd,  Hg(N  0.3)3. 

Bildung. 

Qaecksilberoxyd  wird  leicht  von  verdünnter  Salpetersäure  gelöst. 

Das  Salz  entsteht  ferner  beim  Kochen  von  Quecksilber  oder  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mit  concentrirter  Salpetersäure. 

Man  nehme  nicht  zu  wenig  der  letzteren  und  erhitze  kurze  Zeit  im 
Reagenzrohr  zum  starken  Kochen,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
durch  Salzsäure  nicht  mehr  gefallt  wird. 

§.  17. 
Schwefelsaures  Quecksilberoxyd,  HgS04. 

1.  Bildung. 

Beim  längeren  Erhitzen  von  Quecksilber  mit  überschüssiger  <concen- 
trirter  Schwefelsäure  entsteht  das  Oxydsalz  aus  dem  anfanglich  gebildeten 
Oxydulsalze;  es  entweicht  Schwefligsäure- Anhydrid  und  beim  Erkalten 
hinterbleibt  das  Sulfat  als  weisse  Salzmasse. 

2.  Reactionen. 

Wird  das  normale  Sulfat  mit  viel  Wasser  übergössen,  so  zerfällt  es, 
und  während  ein  saures  Salz  in  Lösung  geht,  hinterbleibt  der  sogenannte 
mineralische  Turbith,  HgS04.2HgO,  als  gelbes  Pulver. 


§.  18. 
Quecksilberammoniumverbindungen. 

Mercuroammoniumchlorid,  NHsHgtCl,  ist  ein  schwarzes  Pulver, 
welches  beim  üebergiessen  von  Quecksilberchlorür ,  Hg2Cls,  mit  Ammo- 
niaklösung eutsteht. 

Mercuroammoniumnitrat,  NH2Hg2NOs,  entsteht  als  schwarzer 
Niederschlag  auf  Zusatz  von  verdünntem  Ammoniak  zu  einer  verdünnten 
Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul. 

Mercuriammoniumchlorid,  NH^HgCl  (weisses  Präcipitat), 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  zu  Quecksilberchlorid- 
lösung als  weisser  Niederschlag  aus. 
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Mercuridiammoniamchlorid,  Hg(NU3Cl)),  bildet  sich  als 
weisser  Niederschlag,  wenn  Natriumcarbonatlösung  zu  einer  mit  Salmiak 
versetzten  Quecksilberchloridlösung  gefügt  wird. 


§.19. 
Reactionen  der   Quecksilberoxydsalze. 

Mit  den  Oxydulsalzen  haben  sie  die  Sublimirbarkeit  und  die  leichte 
Reducirbarkeit  durch  glühenden  Kalk  oder  durch  Metalle,  z.  B.  Kupfer, 
gemeinsam,  welch  letzteres  sich  auch  in  Oxydsalzlösungen  mit  Amalgam 
bedeckt;  von  den  Oxydulsalzen  unterscheiden  sie  sich  durch  folgendes 
Verhalten. 

Verdünnte  Salzsäure  bewirkt  keinen  Niederschlag. 

Schwefelwasserstoffwasser  fallt  bei  geringem  Zusatz  in  etwas 
concentrirten  Lösungen  einen  weissen  Niederschlag  (s.  o.  §.  15,e),  welcher 
bei  weiterer  Beifügung  des  Fällungsmittels  zunächst  gelb,  dann  rothbraun 
und  schliesslich  schwarz  wird.  Das  schwarze  Quecksilbersulfid  ist  fast 
unlöslich  in  Säuren. 

Ammoniak  fällt  aus  Quecksilberoxydlösungen  weisse  Niederschläge, 
welche  als  Ammoninmsalze  zu  betrachten  sind,  in  welchen  der  Wasser- 
stofiP  des  Ammoniums  theilweise  durch  Quecksilber  ersetzt  ist. 

Natronlauge  scheidet  gelbes  Quecksilberoxyd  aus. 

Zinnchlor ür  und  manche  andere  Reductionsmittel  (z.  B.  SO)), 
bewirken  in  Quecksilberchloridlösung  einen  Niederschlag  yon  Quecksilber- 
chlorür;  bei  weiterem  Zusatz  von  Zinnchlorür  wird  derselbe  zu  grauem 
Quecksilberpulyer  reducirt. 


Silber. 

•  §.1. 
Abscheidung  des  Metalls  aus  seinen  Verbindungen. 

1.    Aus  Silberoxyd. 

>       Silberoxyd  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Metall  und  Sauerstoff. 

Das  Erhitzen  des  trocknen  Oxyds  (eine  Messerspitze  voll)  ist  in 
einem  Reagenzröhrchen  auszuführen.  Plötzlich  verwandelt  sich  das  braun- 
graue Pulver  in  mattweisses ,  moosartig  verästeltes .  Metall.  Die  statt- 
gehabte Entwicklung  des  SaueretofTs  lässt  sich  durch  einen  in  das  Reagenz- 
rohr eingetauchten!  glimmenden  Holzspahn  leicht  nachweisen. 
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In  Wasserstoffgas  findet  die  Rednction  des  Silberoxyds  bei  noch, 
niedrigerer  Temperatur  (circa  100^)  unter  Wasserbildung  statt.  Der 
Versuch  wäre  in  einer  Kugelröhre  auszuführen,  Fig.  77,  S.  114. 

2.  Aus  Silbersulfid. 

a.  Durch  Erhitzen  in  Wasserstoffgas. 

Der  Versuch  wird  dem  zuletzt  erwähnten  analog  ausgeführt.  Das 
entwickelte  Schwefelwasserstoffgas  lässt  man  in  Bleilösung  eintreten  oder 
gegen  ein  Papierblatt  strömen,  welches  mit  Bleilösung  getränkt  ist.  Siehe 
Fig.  182,  S.  282. 

b.  Durch  Erhitzen  in  Sanerstoffgas. 

Beim  Erhitzen  des  Schwefelsilbers  in  Sauerstoff  ozydirt  sich  nur  der 
Schwefel,  während  metallisches  Silber  zurückbleibt.    Siehe  S.  3Q2,  c. 

3.  Durch    Glühen    von    Silbersalzen     organischer 
Säuren. 

Essigsaures  Silber,  welches  durch  Fällen  von  concentrirter 
Silbernitratlösung  mit  Natriumacetat  als  krystallinischer,  leicht  durch 
Decantation  auszuwaschender  Niederschlag  erhalten  wird,  hinterlässt 
beim  Erhitzen  im  trocknen  Reagenzrohr  (bis  nahe  zum  Glühen) 
metallisches  Silber  als  weisse  glänzende  Masse. 

4.  Reduction  der  Silbersalze   auf  nassem  Wege, 
a.    Silberspiegel  auf  Glas. 

Zur  Erzielung  eines  schönen,  gleichmässigen  Silberspiegels  nach  den 
unten  angegebenen  Methoden  ist  vor  Allem  die  zu  überziehende  Glasfläche 
aufs  Vollkommenste  zu  reinigen,  was  zunächst  durch  Kalilauge,  dann  durch 
concentrirte  Salpetersäure  und  schliesslich  nach  dem  Ausspülen  noch  mit 
Alkohol  zu  geschehen  hat,  worauf  man  die  GefUsse  umgekehrt  an  einem 
staubfreien  Ort  austrocknen  lässt.  Das  Silber  setzt  sich  an  allen  von  der 
Versilberungsflüssigkeit  benetzten  Stellen  des  Glases  an,  aber  nur  die 
das  Glas  unmittelbar  berührende  Fläche  der  Silberschicht  ist  spiegelnd, 
die  der  Flüssigkeit  zugewandte  Schichtseite  erscheint  mattweiss. 

a.  Wird  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Silbemitrat  (erhalten 
durch  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  zu  Silbemitratlösung,  bis  der  an- 
fangs entstandene  Niederschlag  gerade  gelöst  ist)  mit  einer  Lösung  von 
Milchzucker  vermischt,  dann  ein  wenig  Natronlauge  zugefügt  und  vor* 
sichtig  erwärmt,  so  scheidet  sich  metallisches  Silber  als  ein  die  innere 
Glaswand  überziehender,  prächtig  glänzender  Spiegel  ab.  Setzt  man  das 
Erhitzen  bis  zum  Kochen  fort,  so  reisst  sich  die  ziemlich  dick  gewordene 
Silberschicht  los  und  bildet  einen  Ballen  zusammengerollter  Metallfolie. 
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ß.  Um  ohne  Anwendung  yon  Wärme  Silberapiegel  auf  Glas 
herzustellen,  können  folgende  erprobte  Yerfahmngsweisen  benutzt  werden. 

10  g  Silbernitrat  löst  man  in  destiUirtem  Wasser,  versetzt  dann  mit 
soviel  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit,  bis  der  entstandene  Niederschlag 
beim  Umrühren  fast  vollständig  verschwindet,  filtrirt  die  Lösung  und 
verdünnt  sie  auf  1  L 

Andereraeits  stellt  man  sich  eine  zweite  Silberlösung  folgender- 
maassen  her.  2  g  Silbemitrat  werden  in  1 1  siedendem  destillirtem  Wasser 
gelöst,  worauf  man  1*66  g  Seignettesalz  (weinsteinsaures  Kalium-Natrium) 
zufügt  und  kurze  Zeit  kochen  lässt,  bis  der  entstandene  Niederschlag 
eine  graue  Farbe  zeigt«    Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  noch  heiss  filtrirt 

Die  Herstellung  dieser  beiden  Lösungen  muss  vor  der  Vorlesung 
und  bei  Abschluss  allzu  grellen  Sonnenlichtes  geschehen.  Beim  Auf- 
bewahren an  einem  dunklen  Ort  halten  sich  die  Lösungen  Monate  lang 
unverändert. 

Werden  beide  Lösungen  zu  gleichen  Volumina  gemischt,  so 
findet  die  Ausscheidung  prächtig  spiegelnden  Silben  an  den  Gefasswänden 
schon  in  der  Kälte  nach  einiger  Zeit  statt.  Sofort  tritt  die  Versilberung 
ein,  wenn  die  zweite  Flüssigkeit  auf  etwa  70^  erwärmt  worden  war. 

Für  Vorlesungszwecke  wird  man  in  einige  Kölbchen  oder  Flaschen 
direct  die  beiden  Flüssigkeiten  in  etwa  gleichen  Volumverhältnissen  dem 
Augenmaass  nach  eingiessen,  umschütteln  und  dann  ruhig  stehen  lassen. 
Die  Silberschicht  kann  durch  mehrmaliges  Wiederholen  der  Operation 
mit  neuen  Flüssigkeiten  verstärkt  werden. 

y.  Nach  einer  anderen,  ebenfalls  zuverlässigen  Methode  löst  man 
17  g  Silbemitrat  und  28  g  Seignettesalz  jedes  für  sich  in  einer  beliebigen 
Menge  destillirten  Wassers  und  giesst  die  Lösungen  zusammen.  Der  aus 
weinsaurem  Silber  bestehende  weisse  Niederachlag  ballt  sich  bei  gelindem 
Rütteln  rasch  zusammen  (starkes  Schütteln  bewirkt  das  Gegentheil)  und 
ist  nun  leicht  durch  Decantation  (zwei-  bis  dreimal)  auszuwaschen.  Mit 
etwas  Wasser  übergössen  kann  der  Niederschlag  beliebig  lange  im  Dun- 
keln, ohne  Veränderung  zu  erleiden,  aufbewahrt  werden.  ' 

Zur  Ausf&hrung  der  Versilberongsoperation  giesst  man  mehr  Wasser 
auf  den  Niederschlag  und  setzt  vorsichtig  so  viel  sehr  verdünnte 
Ammoniakfiüssigke^t  zu,  dass  selbst  nach  Verlauf  einer  Minute  nocli  eine 
kleine  Menge  des  Silbersalzes  ungelöst  bleibt;  hat  man  den  Punkt  über- 
schritten, so  ist  noch  mehr  weihsaures  Silber  beizufügen. 

Schon  nach  wenigen  Minuten  beginnt  die  Silberabscheidung,  welche 
man  durch  Zusatz  von  Wasser  verlangsamen  kann.  Wird  die  Flüssig- 
keit nun  in  die  zur  Versilberung  bestimmten,  zuvor  vollkommen  gereinig- 
ten Glasgefasse  gegossen,  so  tritt  die  Spiegelbildung  alsbald  ein. 

S.  Will  man  nur  die  Thatsache  der  Versilberung  zeigen  ohne  Rücksicht 
auf  die  Gleichmässigkeit  des  Ueberznges,  so  genügt  es,  in  einem  Kölbchen 
oder  Reagenzrohr  eine  beliebig  verdünnte  Silberlösung  mit  überschüssiger 
Lösung  von  Seignettesalz  zu  fallen,  den  Niederschlag  einmal  durch  Decan- 
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tation  auszuwaschen,  und  dann  mit  Wasser  und  nur  so  viel  sehr  verdünn- 
ter  Ammoniakflüssigkeit  zu  versetzen,  dass  er  nicht  völlig  gelöst  wird. 
Nach  kurzer  Zeit,  augenblicklich  beim  Erwärmen,  tritt  die  Versilberung 
der  Gefasswand  ein. 

b.  Abscheidung -des  Silbers  aus  seinen  Lösungen 
durch  Metalle. 

Magnesium,  Zink  und  Kupfer  schlagen  das  Silber  aus  seinen 
Salzlösungen  (man  verwende  Silbernitratlösung)  sofort  nieder.  Die 
blanken  Metallstäbcben  oder  Blechstreifen  bedecken  sich  dabei  mit 
moosartig  verästeltem  Silber.  In  Fcjlge  galvanischer  Wirkung  bei  der 
Berührung  der  beiden  Metalle  setzt  sich  die  Silberabscheidung  immer 
weiter  fort,  doch  wird  zuletzt,  z.  B.  bei  Anwendung  von  Kupfer  auch 
etwas  Kupfer  aus  der  Lösung  mit  niedergeschlagen. 

Quecksilber  scheidet  bei  Berührung  mit  Silberlösung  Silber- 
amalgam   aus. 

Man  bringt  einen  kleinen  Qaecksilbertropfen  in  massig  concentrirte 
Silbemitratlösung,  die  sich  in  einem  Becherglas  befindet  und  lässt  das 
Ganze  ruhig  stehen.  Nach  einigen  Minuten  bedeckt  sich  das  Quecksilber 
mit  glänzenden  Blättchen  und  Nadeln,  die  bald  zu  zolllangen,  die  ganze 
Flüssigkeit  durchziehenden,  prächtig  silberglänzenden  Krystallnadeln 
hervorwachsen. 

Reduction  des  Chlorsilbers  siehe  bei  diesem. 

c.  Abscheidung  des  Silbers  durch  Elektrolyse. 
a.    Galvanische  Versilberung. 

Der  Elektrolyse  wird  eine  Lösung  von  Cyansilber  in  Gyankalium 
unterworfen,  die  sich  am  einfachsten  darstellen  lässt  durch  Zusatz  von 
etwas  mehr  Cyankaliumlösung  zu  einer  Lösung  von  Silbemitrat,  als 
nöthig  ist,  um  den  anfangfs  entstandenen  Niederschlag  von  Cyansilber 
wiederum  aufzulösen. 

Auch  durch  Auflösen  von  Chlorsilber  in  Cyankaliumlösung  kann  eine 
brauchbare  Flüssigkeit  gewonnen  werden.  Die  SilberlÖsung  giesst'  man 
je  nach  der  Form  des  zu  versilbernden  Gegenstandes  in  ein  Becherglas, 
einen  Glascylinder  oder  eine  Glasschale,  taucht  den  durch  eine  Platin- 
platte oder  eine  Platte  reinen  (kupferfreien)  Silbers  gebildeten  positiven 
Pol  (Kohlenpol)  eines  einzigen,  schwach  geladenen  Elementes  ein  und 
hängt  dann  den  mit  dem  negativen  Pol  (Zinkpol)  in  metaUische  Beruh* 
rung  gebrachten,  zu  versilbernden  Gegenstand  in  die  Flüssigkeit,  so  dass 
er  nirgends  die  andere  Polplatte  berührt.  Als  Object  dient  irgend  eine 
Münze,  Platte  etc.  aus  Neusilber,  Kupfer  etc.,  welche  zuvor  mittelst  Säure 
oder  auf  eine  sonstige  Weise,  z.  B.  durch  Reiben  mit  Sand  oder  Glas- 
papier gereinigt  ist.  Die  Schicht  des  niedergeschlagenen  Silbers  wird 
zunächst  dem  negativen  Poldraht  und  an  denjenigen  Stellen  desObjectes 
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am  -dicksten,  welche  der  positiven  Polplatte  am  nächsten  gegenüber- 
stehen. 

Handelt  es  sich  also  dämm,  zu  irgend  einem  Zweck  eine  gleich- 
massige  Versilberung  zu  erzielen,  so  moss  die  Lage  des  mit  grosser 
Sorgfalt  gereinigten  Objectes  ^)  von  Zeit  zu  Zeit  geändert  werden.  Der 
Strom  darf  nie  so  stark  sein ,  dass  sich  am  zu  yersilbemden  Gegenstand 
Gasblasen  entwickeln.  Sollte  sich  letzterer  mit  pulverförmig  nieder- 
geschlagenem Silber  bedeckt  haben,  was  bei  zu  starkem  Strom  oder  bei 
Mangel  an  Cyankalium  leicht  vorkommen  kann,  so  muss  das  Pulver  hin- 
weggebürstet und  der  Gegenstand  von  neuem  blank  geputzt  werden. 

Um  dem  Silberüberzug  Glanz  zu  ertheilen,  ist  er  mittelst  Kreide- 
pulver und  einem  Leinwandlappen  vorsichtig  zu  reiben. 

ß,   Elektrolyse  von  Silbernitrat. 

Unterwirft  man  eine  ganz  concentrirte,  von  überschüssiger  Säure  freie 
SilbemitratlöBung  zwischen  den  Platinpolen  einer  aus  mindestens  zwei 
B  uns en* sehen  Elementen  bestehenden  Batterie  der  Elektrolyse,  so  scheidet 
sich  am  negativen  (Zink-)  Pol  das  Silber  als  prächtig  glänzendes,  den- 
dritisch geordnetes  Aggregat  kleiner  Eryställchen  aus,  an  welchen  mit 
der  Loupe  deutlich  Octaeder-  und  Würfelflächen  zu  erkennen  sind,  wäh- 
rend am  positiven  Pol  in  Folge  des  freiwerdenden  Sauerstoffs  Silber- 
superoxyd  gebildet  wird,  das  in  Form  schwarzer  Erystallnadeln  den 
Poldraht  umgiebt. 

Ist  die  Silbernitratlösung  nicht  ganz  concentrirt  und  säurefrei,  so 
werden  keine  Superoxydkrystalle  erhalten,  da  das  entstehende  Superoxyd 
sich  sofort  unter  Braunförbung  der  Flüssigkeit  auflöst. 

§.2. 
Eigenschaften  des  Silbers. 

1.    Spectrum   des  Silbers. 

a.  Im  elektrischen  Lichtbogen   siehe  S.  420,  d. 

b.  Flammenfärbung. 

Wird  etwas  festes  Silbernitrat  am  Oehr  des  Platindrahts  in  eine 
nichtleuchtende  Gasflamme  gebracht,  so  zeigt  sich  eine  charakteristische 

^)  Wird  die  Versilberung  um  ihrer  selbst  willen,  nicht  als  Vorlesungs- 
versuch, ausgeführt,  so  hat  man  der  Vorbereitung  des  Objectes  grosse  Sorg- 
falt zu  widmen.  Die  Reinigung  geschieht  zuerst  mittelst  Katronlauge,  dann 
durch  Abreiben  mit  in  verdünnte  Schwefel-  oder  Salpetersäure  getauchten 
Lappen  und  schliesslich  durch  Bürsten  mit  Weinsteinpulver  und  Wasser.  Der 
gehörig  abgespülte  Gegenstand  wird  dann  mit  dem  Foldraht  verbunden,  sofort 
in  das  Versilberungsbad  eingesenkt,  in  welches  der  positive  Pol  bereits  ein- 
getaucht sein  muss. 
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blaue  Flammenfarbung,  welche  im  Spectralapparat  helle  Linien  erkdUnen 

läBSt 

2.  Verhalten  des  Silbers  zu  Ozon. 

Die  Bildung  von  Silbersuperoxyd  bei  der  Einwirkung  von  Ozon 
auf  metallisches  Silber  wurde  früher  erwähnt,  siehe  S.  60,  d. 

3.  Verhalten   zu   Säuren. 

Als  bestes  Lösungsmittel  dient  concentrirte  oder  massig  verdünnte 
Salpetersäure.  Auch  völlig  kupferfreies  Silber  giebt  anfangs  eine  grün 
gefärbte  Lösung,  deren  Farbe  von  aufgelöster  salpetriger  Säure  herrührt. 
Nach  dem  Verjagen  der  salpetrigen  Dämpfe  durch  Erhitzen  ist  die  Flüssig- 
keit farblos. 

Concentrirte  heisse  Salzsäure  löst  Silberpulver;  aus  der  Lösung 
wird  durch  viel  Wasser  das  aufgenommene  Ghlorsilber  geföllt. 


§.3. 
Silberoxydul,  Ag40. 

Bildung  und  Eigenschaften. 

Wird  eine  Lösung  von  Silbernitrat  mit  der  Lösung  von  Zinnchlorür     ^^C^ 
in  überschüssiger  Natronlauge  vermischt,    so  scheidet  sich  sofort  tief- 
schwarzes  Silberoxydul  aus. 

Dasselbe  löst  sich  nicht  leicht  in  verdünnter  Salpetersäure  (wie  dies 
bei  Silberoxyd  der  Fall  wäre),  bei  längerem  Stehen  oder  bei  gelindem 
Erwärmen  wird  es  aber  zersetzt;  es  geht  Silberoxyd  in  Lösung  und  hell- 
graues metallisches  Silber  bleibt  in  Pulverfprm  zurück. 

lieber  das  Verhalten  zu  Salzsäure  siehe  bei  Silberchlorür. 

Eine  sehr  verdünnte  ammoniakalische  Silberlösung  liefert  auf  Zusatz 
eines  Tropfens  verdünnter  Eisenvitriollösung  oder  der  Lösung  von  Eisen- 
oxydul-Ammoniumsulfat sofort  einen  tiefschwarzen  Niederschlag  der  Ver- 
bindung Ag4  0 .  Fe^  O3 . 2  FeO.  Diese  giebt  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
ihren  Eisengehalt  ab  und  es  hinterbleibt  violettes  Silberchlorür,  Ag^Cl. 


S  i  1  b  e  r  c  h  1  0  r  ü  r,  AgaCl. 

1.    Bildungsweisen. 

Wenn  schwarzes  Silberoxydul  (s.  o.)  mit  massig  verdünnter  Salzsäure 
erhitzt  wird,  so  verwandelt  es  sich  in  violettes  Silberchlorür. 

Heamann,  Anleitung  zum  Experimeniiren.  36 

Digitized  by  VjjOOQIC 


^ 


562  Silber. 

Wird  Silberchlorid,  AgCl,  dem  Sonnen-  oder  TageBÜcbt  ausgesetzt,  so 
nimmt  es  rasch  eine  blanviolette  bis  violettschwarze  Farbe  an,  welche 
durch  die  Bildung  von  Chlorür  veranlasst  ist.   Siehe  auch  bei  Silberchlorid. 

Auf  einer  blankgeriebenen  (fettfreien)  Silberplatte  oder  Silbermünze 
erzeugt  ein  Tropfen  Eisen-  oder  Kupferchloridlösung  einen  schwar- 
zen Fleck,  in  Folge  von  entstandenem  Silberchlorür. 

Beim  Erwärmen  von  Silberpulver  mit  Eisenchlorid-  oder 
Kupferchloridlösung  verwandelt  sich  jenes  in  dunkel  violettes  Silber- 
chlorür. 

2.    Verhalten  zu  Ammoniak  und  unterschwefligsanrem 
Natrium. 

Wird  das  aus  Silberoxydul  und  Salzsäure  wie  oben  angegeben  er- 
haltene, violette  Silberchlorür  nach  dem  Auswaschen  durch  DecantatioD 
mit  Ammoniak-  oder  Natriumhyposulfitlösung  erwärmt,  so  löst  sich  ein 
Theil  des  Silbers  als  Chlorid,  der  andere  Theil  bleibt  als  gelbgraner 
Metallschwamm  zurück,  der  beim  Reiben  mit  dem  Glasstab  Silberglanz 
erhält. 


§.5. 
Silberoxyd,  Agj 0. 

1.  Darstellung. 

a.  Silbernitratlösung   wird   mit   chlorfreier  Natronlauge    oder    mit 
Barytwasser  gefällt. 

Der  braune  Niederschlag  wird  vom  üeberschuss  des  Fällnngsmittels 
nicht  gelöst,  wohl  aber  mit  Leichtigkeit  von  verdünnter  Salpetersäure. 

b.  Frisch    gefälltes   Chlorsilber   verwandelt  sich  beim  Kochen    mit 

Natronlauge  alsbald  in  schwärzliches  Silberoxyd. 

^■.•. 

2.  Verhalten  des  Silberoxyds, 

a.  Zersetzung  in  derUitze  und  in  Wasserstoff.  Siehe  S,  556, §.l. 

b.  Silberoxyd  und  amorpher   Phosphor. 

Wegen  der  leichten  Abgabe  des  Sauerstoffs  liefert  Silberoxyd  ähn- 
lich den  chlorsauren  Salzen  mit  verbrennlichen  Stoffen  leicht  entzünd- 
liche Gemenge.  So  entflammt  sich  ein  Gemisch  von  Silberoxyd  mit 
amorphem  Phosphor  beim  Reiben  in  einem  innen  nicht  glasirten  Mörser. 
Man  verwende  von  jedem  Gemengtheil  nur  eine  kleine  Messerspitze  voll. 
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c.  Silberoxyd  und  Säuren. 

Verdünnte  Salpetersäure  löst  es  leicht,  verdünnte  Salzsäure  in  gerin- 
gem Ueberschuss  verwandelt  es  in  weisses  Chlorsilber,  verdünnte  Schwefel- 
säure führt  es  in  schwerlösliches  weisses  Sulfat  über. 

d.  Silberoxyd  und  Ammoniak. 

Frisch  gefälltes  Silberoxyd  löst  steh  leicht  in  Ammoniakflüssigkeit. 

Nicht  zu  verdünnte  Silbernitratlösung  giebt  bei  ganz  geringem, 
vorsichtigem  Zusatz  von  Ammoniak  einen  braunen,  aus  Silberoxyd  beste- 
henden Niederschlag,  der  sich  in  mehr  Ammoniak  sofort  wieder  auflöst. 

Bertholle t's  Knallsilber  kann  gefahrlos  am  kürzesten  aus  frisch 
gefälltem,  durch  Decantation  ausgewaschenem,  noch  feuchtem  Chlorsilber 
hergestellt  werden,  indem  man  eine  Messerspitze  voll  davon  in  möglichst 
wenig  ganz  concentrirtem  Ammoniak  löst  und  zu  dieser  in  einem  weiten 
Reagenzrohr  befindlichen  Lösung,  in  welcher  kein  Glasstab  stehen  darf, 
nach  und  nach  kleine  Stücke  Von  Aetzkali  fügt,  bis  das  Aufschäumen 
(Austreten  von  Ammoniakgas)  aufhört.  Erhitzt  sich  die  Flüssigkeit 
sehr  stark,  so  kühlt  man  das  Gefass  durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser. 
Man  vermeide  sehr  heftige  Erschütterung  der  Flüssigkeit  und  versuche 
nicht  dieselbe  mit  einem  Glasstab  umzurühren,  da  leicht  unter  Wasser 
Explosion  erfolgt.  Nach  beendeter  Reaction  ist  die  Flüssigkeit  mit 
Wasser  zu  verdünnen  und  dann  der  schwarze  Niederschlag  abzuflltriren. 
Das  Filter  kann  etwas  mit  Wasser  ausgewaschen  werden,  ist  dann  zu- 
sammenzufalten, wie  bei  Jodstickstoff  angegeben  wurde,  und  noch  nass 
mit  der  Scheere  vorsichtig  in  Streifen  zu  zerschneiden. 

Wird  ein  solcher,  mit  etwas  Enallsilber  bedeckter  Papierstreifen  noch 
feucht  in  eine  Flamme  gehalten,  so  verpufft  das  Enallsilber  nur  schwach. 
Ist  der  Streifen  aber  zuvor  durch  Auflegen  auf  eine  warme  Platte  (über 
einem  Wasserbad  z.  B.)  oder  an  der  Luft  völlig  getrocknet,  so  findet  bei 
der  Einführung  in  eine  Flamme  oder  beim  Betupfen  mit  einem  Glasstab 
auf  einer  harten  Unterlage  kräftige  Explosion  statt.  Das  Explodiren- 
lassen  des  Knallsilbers  durch  Berührung  unter  Wasser  ist  nicht  sicher 
genug,  um  als  Yorlesungs versuch  empfohlen  zu  werden.  (Manchmal  fand 
bei  meinen  Versuchen  selbst  trotz  starkem  Reiben  keine  Explosion  statt, 
mitunter  eine  sehr  heftige  bei  ganz  leiser  Berührung.) 

Die  vom  Knallsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit  setzt  nach  einiger  Zeit 
schwarze  Krystalle  ab,  welche  noch  heftiger  explodiren  als  das  erst  er- 
haltene Product  und  zwar  manchmal  schon  beim  Rütteln  der  Flüssigkeit, 
unter  welcher  sie  sich  befinden.  Man  macht  jenes  Filtrat  daher  unschäd- 
lich, indem  man  es  in  massig  verdünnte  Salzsäure  giesst. 

e.    Silberoxyd  und  Chloralkalien. 

Wird  Silberoxyd,  nach  tüchtigem  Auswaschen  durch  Decantation,  mit 
Kochsalzlösung  erwärmt,  so  geht  es  in  weisses  Chlorsilber  über  und  die 

36* 
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nun  Natriumbydroxyd  enthaltende  Flüssigkeit  reagirt  stark  alkalisch. 
(Silberoxyd  ertheilt  für  sich  allein  dem  Wasser  nur  eine  schwache  Alkali- 
nität.) 

§.6. 
Silbersuperoxyd,  Ag2  0j. 

Bildnngsweisen. 

Silberpulver  wird  durch  Ueberleiten  von  Ozon  allmälig  fast  ganz 
in  schwarzes  Superoxyd  überführt.     Siehe  auch  S.  60,  d. 

Bei  der  Elektrolyse  concentrirter  und  neutraler  SilbemitraÜÖsimg 
scheidet  sich  Silbersuperoxyd  ab.     Siehe  S.  560,  ß. 

§.7. 
Silberchlorid,  AgCL 

1.  Bildungsweisen. 

Silberpulver  oder  schwammartig  ausgeschiedenes  Silber,  wie  sol- 
ches bei  der  Zersetzung  von  Silbersalzen  durch  Zink  etc.  erhalten  wird, 
löst  sich  in  kochender  concentrirter  Salzsäure  allmälig  auf.  Die  Lösung 
trübt  sich  stark  auf  Zusatz  von  viel  Wasser. 

Wird  die  Lösung  eines  Silbersalzes ,  z.  B.  des  Silbernitrats  nach 
gehöriger  Verdünnung  mit  Salzsäure  oder  löslichem  Metallchlond  ver- 
mischt, so  scheidet  sich  sofort  Silberchlorid  als  käsiger  weisser  Nieder- 
schlag aus,  der  beim  Schütteln  nnd  Erwärmen  sich  zusammenballt. 

Silberoxyd  verwandelt  sich  beim  Uebergiessen  mit  verdünnter 
Salzsäure  sofort  in  weisses  Chlorsilber. 

Brom-  und  Jodsilber  entlassen  beim  Glühen  in  einer  von  Chlor- 
gas durchströmten  Kugelröhre  ihre  Haloide  in  Form  brauner  Dämpfe 
und  es  hinterbleibt  geschmolzenes  Chlorsilber. 

Zur  Ausfühining  dieses  Versuches  ist  ein  recht  langsamer  Chlorstrom 
erforderlich. 

2.  Eigenschaften   des  Chlorsilbers, 
a.    Chlorsilber  und  Säuren. 

Es  ist  unlöslich  in  Salpetersäure.  Das  frisch  gefällte  Chlorsilber 
ist  ziemlich  leicht  löslich  in  heisser,  concentrirter  Salzsäure;  aus  der 
klar  abgegossenen  Lösung  schlägt  ein  grosser  Ueberschuss  kalten  Wassers 
alles  gelöste  Chlorsilber  nieder. 

Auch  massig  verdünnte  Salzsäure  löst  beim  Kochen  mit  frisch  ge- 
fälltem Chlorsilber  von  letzterem  so  viel  auf,  dass  auf  Zusatz  von  sehr  viel 
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kaltem  Wasser  zu  der  vom  Niederschlag  klar  abgegossenen  Sänre  eine 
milchige  Trübung  entsteht. 

b.  Eine  concentrirte  kochende  GhlornatriamlÖsung  löst  gleich- 
falls Chlorsilber  und  scheidet  es  auf  Znsatz  von  viel  kaltem  Wasser 
wiederum  ab. 

c.  lieber  Absorption  von  Ammoniakgas  durch  Chlorsilber 
siehe  S.  157,  3. 

Ammoniak  löst  frisch  gefälltes  Chlorsilber  mit  Leichtigkeit.  Aus 
der  Lösung  wird  das  Chlorsilber  wiederum  niedergeschlagen,  wenn  die 
Flüssigkeit  bis  zur  sauren  Reaction  mit  verdünnter  Salpetersäure  yer- 
mischt  wird. 

d.  ünterschwefligsaures  Natrium  vermag  ebenfalls  frisch  ge- 
fülltes (vom  Liebt  nicht  verändertes)  Chlorsilber  aufzulösen.  Wird  die 
Lösung  erhitzt,  so  schwärzt  sie  sich. 

e.  Beduction  des  Chlorsilbers. 

a.  Durch  Eisen  oder  Zink  auf  nassem  Wege.  Wird  ge- 
fälltes Chlorsilber,  welches  mit  verdünnter  Salzsäure  zu  einem  Brei 
angerührt  ist,  mit  einem  Zink-  oder  Eisenstreifen  in  Berührung 
gebracht,  so  findet  rings  um  den  eingetauchten  Metallstreifen  Reduction 
statt,  welche  sich  allmälig  durch  die  ganze  Masse  des  Chlorsilbers  fort- 
setzt. Letzteres  verwandelt  sich  in  fein  zertheiltes  graugelbes  Silber,  das 
beim  Reiben  im  Mörser  Metallglanz  annimmt.  Auch  geschmolzenes 
Chlorsilber  kann  so  reducirt  werden ,  doch  geht  die  Reaction  langsamer 
von  Statten. 

ß,  Versilberung  mittelst  Chlorsilber.  Blankes  Kupfer- 
oder Messingblech  lässt  sich  mit  einem  festhaftenden  glänzenden 
Silberüberzug  versehen,  wenn  man  ein  angefeuchtetes  Gemisch  aus 
1  Tbl.  gefälltem  Chlorsilber,  1  Tbl.  Kochsalz,  1  Tbl.  Kreidepulver 
und  3  Thln.  Kalium carbonat  mit  Hülfe  eines  Leder-  oder  Tuch- 
etreifens,  eines  Korkstopfens  oder  Papierbausches  auf  das  Metall- 
blech aufreibt.  (Handelt  es  sich  nur  darum,  das  Eintreten  der  Versilbe- 
rung zu  zeigen  ohne  Rücksicht  auf  Gleichmässigkeit  des  Ueberzuges ,  so 
brauchen  die  angegebenen  Mengenverhältnisse  nicht  sorgfaltig  eingehalten 
zu  werden.)  Die  Versilberung,  welche  anfangs  als  mattgrauer  Ueberzug 
erscheint,  wird  durch  weiteres  Reiben  besonders  bei  Zusatz  eines  Tropfens 
verdünnter  Salzsäure  stärker  glänzend. 

y.  Die  Reduction  des  Chlorsilbers  durch  Schmelzen 
mit  Soda  oder  Kalium-Natriumcarbonatmischung  ist  nicht  gut  einem 
grösseren  Publikum  zu  zeigen.  Allenfalls  könnte  man  die  Reduction  auf 
Kohle  vor  dem  Löthrohr  ausfuhren  und  das  im  Mörser  metallglänzend 
geriebene  Silberkom  im  Auditorium  circuliren  lassen. 
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f.    Lichtempfindlichkeit  des  Ghlorsilbers. 

Die  Anwendbarkeit  der  Haloidverbindungen  des  Silbers  in  der  Photo- 
graphie möge  durch  folgende  Fundamentalversuche  demonstrirt  werden. 

Ein  Octavblatt  feinen  weissen  Schreib-  oder  Briefpapiers  wird  mit 
der  einen  Fläche  auf  eine  Lösung  von  Kochsalz  (1:9,  es  genügt,  eine 
gesättigte  Lösung  mit  gleichem  Volumen  an  Wasser  zu  verdünnen),  welche 
sich  auf  einem  flachen  Teller  befindet,  gelegt  und  dabei  die  Vorsicht  ge- 
braucht, das  Auflegen  des  Papiers  von  der  Mitte  oder  dem  einen  £nde 
aus  gleichmässig  ohne  Unterbrechung  auszuführen,  so  dass  sich  keine 
Luftblasen  zwischen  Papier  und  der  Flüssigkeitsoberfläche  eingeschlossen 
befinden.  Nach  einigen  Augenblickea  wird  das  Papierblatt  langsam  ab- 
gezogen und  so  lange  über  dem  Teller  festgehalten,  bis  die  überschüssige 
anhängende  Salzlösung  abgetropft  ist;  durch  gleichmässiges  Abstreichen 
mit  einem  Glasstab  kann  das  Abtropfen  beschleunigt  werden.  Nun  läast 
man  das  Papierblatt  einige  Momente  trocknen,  am  besten  durch  Auflegen 
mit  der  Rückseite  auf  Fliesspapier,  so  dass  es  nur  noch  recht  feucht,  aber 
nicht  nass  erscheint  und  legt  es  dann  in  ganz  analoger  Weise  mit  der- 
selben Fläche,  welche  mit  Kochsalzlösung  getränkt  ist,  auf  eine  Silber- 
nitratlösung (1 :  10),  hebt  es  aber  nach  einigen  Augenblicken  wieder 
gleichmässig  Ton  der  Oberfläche  abziehend  in  die  Höhe  und  läset  ab- 
tropfen. Der  Chlorsilberüberzug  haftet  fest  im  Papier,  wenn  die  über- 
flüssige Kochsalzlösung  durch  Ablaufenlassen  genügend  entfernt  wor- 
den war. 

Das  sensibilisirte  Papier  ist  selbstverständlich  vor  hellem  Tageslicht 
zu  bewahren ,  am  besten  legt  man  es  auf  eine  Glasplatte  in  eine  Schub- 
lade des  Experimentirtisches  oder  deckt  einen  umgestürzten  Pappkasten 
darüber,  bis  die  Papierfläche  so  weit  getrocknet  ist,  dass  sie  nicht  mehr 
nass  erscheint.  Vor  der  Belichtung  deckt  man  einen  durch  Einreiben 
mit  Oel  transparent  gemachten  Kupfer-  oder  Stahlstich  darüber  oder 
besser  ein  Blatt  dicken  oder  schwarz  gefärbten  Papiers,  in  welchem  zu- 
vor beliebige  Ausschnitte  hergestellt  worden  sind.  Auch  ein  Drahtnetz 
oder  sonstiges  Geflecht  kann  als  Schablone  dienen.  lieber  dieselbe,  eben- 
so wie  unter  das  sensitive  PapierClatt  wird  eine  Glasplatte  gelegt,  und 
nun  das  Ganze  dem  directen  Sonnenlicht  oder  hellen  Tageslicht  ausgesetzt. 
Im  ersteren  Fall  genügt  schon  eine  Expositionsdauer  von  einer  halben 
Minute,  bei  zerstreutem  Tageslicht  ist  je  nach  dessen  Intensität  weit 
längere  Zeit  nöthig.  Das  Dunkelwerden  der  von  der  Schablone  nicht 
bedeckten  Papierstellen  läset  leicht  erkennen,  wann  die  Exposition  unter- 
brochen werden  kann.  Nach  dem  Abnehmen  der  Schablone,  welches 
nicht  an  grell  beleuchteter  Stelle  des  Zimmers  geschehen  darf,  legt  man 
das  exponirte  Blatt  mit  seiner  sensibilisirten  Seite  auf  eine  Lösung  von 
Natriumhyposulfit  (etwa  1 : 6),  welche  sich  auf  einem  Teller  befindet  und 
spült  dann  durch  Eintauchen  in  Wasser  ab.  Die  durch  die  Schablone 
von  dem  Licht  geschützt  gewesenen  Stellen  sind  hell  auf  dunklem  Grunde 
und  gegen  die  Einwirkung  weiterer  Belichtung  fixirt. 


Digitized  by 


Google 


Bromsilber.  567 

Um  die  verschiedene  chemische  Wirksamkeit  der  LicLt- 
gattnngen  zu  zeigen,  ist  analog  wie  vorstehend  zu  verfahren,  die 
Schablone  aber  durch  verschieden  gefärbte  Gläser  zu  ersetzen. 

Der  Zeiterspamiss  halber  wird  man  das  sensibilisirte  Papier  für  diesen 
Zweck  nicht  nochmals  in  der  Vorlesung,  sondern  schon  vor  derselben  her- 
stellen, auch  könnten  beide  Versuche  vereinigt  werden,  indem  man  das 
präparirte  Papier  nur  zumTheil  mit  einer  Schablone,  zum  anderen  Theil 
aber  mit  farbigen  Gläsern  bedeckt ;  ^uch  das  Unbedecktlassen  einer  Stelle 
des  Papiers  ist  zur  Vergleiehung  der  Intensität  von  Vortheil.  Blaues 
KobaltglaS;  grünes,  gelbes  und  rothes  Glas,  event.  nur  blaues  und  rothes 
Glas  sind  zweckmässig  neben  einander  zu  benutzen,  und  der  Versuch 
zeigt  aufs  Deutlichste,  dass  unter  dem  blauen  Glas,  trotz  dessen  dunkler 
Favbe,  das  Papier  fast  ebenso  stark  vom  Licht  afficirt  wird,  wie  bei 
*directer  Bestrahlung,  während  das  Papier  unter  dem  rothen  und  gelben 
Glas  beinahe  weiss  bleibt. 

Das  Präpariren  dea  sensitiven  Papiers  lässt  sich  auch  dadurch 
wesentlich  beschleunigen,  dass  man  das  im  Handel  beziehbare  Albumin- 
papier verwendet,  welches  bereits  mit  Haloidmetallen  imprägnirt  ist  und 
nur  noch  Auflegen  auf  die  Silbernitratlösung  erfordert,  um  lichtempfind- 
lich zu  sein. 

Weitergehende  Versuche,  welche  die  chemischen  Gruüdzüge  des 
photographischen  Verfahrens,  s.  B.  die  Hervorrufung,  Verstärkung  etc. 
betreffen,  sind  mit  präparirten  Collodium-Glasplatten,  wie  beim  Photo- 
graphiren üblich,  auszuführen.  Siehe  hierüber  die  Lehrbücher  über  Photo- 
graphie. 

§•8. 
Bromsilberf  AgBr. 

1.  Bildung. 

Silbernitratlösung  giebt  auf  Zusatz  von  Bromwasserstoff  oder  einem 
lösHchen  Bromid  einen  flockigen,  dem  Chlorsilber  ähnlichen,  aber  etwas 
gelblichen  Niederschlag  von  Bromsilber. 

2.  Eigenschaften. 

Das  Bromsilber  ist  in  Salpetersäure  unlöslich  und  schwerer  löslich 
in  Ammouiakflüssigkeit  als  Chlorsilber.  Cyankaliumlösung  nimmt  es  leicht 
auf,  desgleichen  unterschwefligsaures  Natrium. 

Die  Lösung  vom  Bromsilber  in  Natriumhyposulfit  scheidet  beim 
Kochen  schwarzes  Schwefelsilber  aus. 

Im  Licht  verändert  sich  Bromsilber  langsamer  wie  Chlorsilber. 

In  heisser  Bromwas8erstofi*8äure  löst  sicK'BFomsilbef  etwas  auf,  so 
dass  die  klar  abgegossene  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  viel  kaltem  Wasser 
eine  von  abgeschiedenem  Bromsilber  herrührende  starke  Trübung  erleidet, 
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§.9. 
Jodsilber,    Ag J. 

1.  Bildung. 

Gefälltes  Chlonilber  wird  durch  Erwärmen  mit  JodwasserstoffBäare 
in  gelbliches  Jodsilber  überführt,  was  ausser  an  der  Farbenänderung  aucli 
leicht  daran  erkannt  werden  kann,  dass  der  anfangs  in  Ammoniak  leicht 
lösliche  Niederschlag  nach  der  Digestion  mit  Jodwasserstoffsaure  (und 
kurzem  Auswaschen  durch  Decantation)  sich  in  Ammoniakflüssigkeit  nicht 
mehr  auflöst. 

Silbernitratlösung  liefert  auf  Zusatz  von  Jodwasserstoffsaure  oder 
eines  in  Wasser  gelösten  Metalljodids  einen  käsigen,  hellgelben  Nieder- 
schlag von  Jodsilber. 

2.  Eigenschaften. 

Jodsilber  ist  unlöslich  in  verdünnter  Salpetersäure,  fast  unlöslich  in 
Ammoniakflüssigkeit,  löslich  in  unterschwefligsaurem  Natrium  und  sehr 
leicht  löslich  in  Cyankalium. 

Die  Lichtempfindlichkeit  des  Jodsilbers  für  sich  ist  weit  geringer 
wie  die  des  Chlorsilbers,  was  in  analoger  Weise  wie  bei  dem  Belichtungs- 
versuch  des  Chlorsilbers  dargethan  werden  kann. 

Beim  Erhitzen  nimmt  das  Jodsilber  eine  dunkelgelbe  Farbe  an. 
Am  besten  bestreicht  man  ein  Stück  von  weissem  Carton  mit  Silbernitrat- 
lösung, lässt  (z.  B.  über  der  Flamme)  etwas  eintrocknen,  bis  der  Carton 
eben  noch  feucht  ist  und  legt  ihn  dann  einige  Augenblicke  auf  Jodkaliam' 
lösung.  Nach  dem  Abspülen  mit  Wasser  wird  der  Carton  streifen  völlig 
getrocknet  und  die  ganz  schwach  gelblich  gefärbte  Fläche  nimmt  nun  sofort 
eine  tiefcitrongelbe  Farbe  an,  wenn  der  Carton  einmal  durch  die  Gasflamme 
gezogen  wird.  (Beim  Erhitzen  über  der  Flamme  findet  leicht  ein  An- 
brennen des  Papiers  statt.)  Nach  einigen  Augenblicken,  rascher  beim 
Darauf  blasen,  nimmt  die  Cartonfläche  wieder  ihre  ursprüngliche,  fast 
weisse  Farbe  an. 

§.10. 
Schwefelsilber,   Aga S. 

1.     Bildung. 
Wird  die  Lösung  eines  Silbersalzes  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
oder  Schwefelammonium  versetzt,  so   scheidet  sich  schwarzes  Schwefel- 
silber  ab,  welches  sich  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  zusammenballt 

Digitized  by  V^OOQIC 


Silbernitrat.  569 

.  Metallisches  Silber  schwärzt  sich,  wenn  es  in  Schwefelwasserstoff- 
wasser oder  Schwefelammoniumlösung  getaucht  und  dann  dem  Sanerstoff 
der  Luft  ausgesetzt  wird. 

2.     Eigenschaften. 

Im  Gegensatz  zu  den  Sulfiden  der  übrigen  Schwermetalle  ist  das 
Schwefelsilber  sehr  leicht  schmelzbar  und  schmilzt  beim  Erhitzen  im 
Reagenzrohr  leicht  zusammen.  Die  Menge  des  Sulfids  darf  nicht  zu  klein 
sein  und  es  muss  rasch  erhitzt  werden,  sonst  verbrennt  der  Schwefel  und 
es  hinterbleibt  metallisches  Silber  in  moodartiger  Vertheilung. 

Von  Salpetersäure  wird  Schwefelsilber  beim  Erwärmen  gelöst, 
wobei  der  Schwefel  theils  als  solcher  sich  abscheidet,  theils  im  schwefel- 
sauren Silber  enthalten  ist,  welches  sich  in  geringer  Menge  bildet. 

Beim  Erhitzen  in  einer  von  Wasserstoff  durchströmten  Kugelröhre 
wird  das  Schwefelsilber  zu  Metall  reducirt,  der  gebildete  Schwefelwasser- 
stoff kann  durch  einen  mit  Bleilösung  getränkten  Fliesspapierstreifen  er- 
kannt werden.    (Siehe  Seite  282,  b.) 

Auch  Sauerstoffgas  reducirt  das  Schwefelsilber  zu  Metall.  Siehe 
S.  302,  oben. 

§.  11. 
Salpetersaures  Silber,  AgNOa. 

1.  Darstellung. 

Silber  löst  sich  leicht  in  erwärmter  Salpetersäure  unter  Stickoxyd- 
entwicklung. Auch  bei  kupferfreiem  Silber  ist  die  Lösung  im  Anfang 
grün  gefärbt  in  Folge  anwesender  salpetriger  Säure,  welche  durch  Er- 
hitzen jedoch  ausgetrieben  wird. 

Das  zur  Gewinnung  reinen  Silbernitrats  nöthige  Silber  erhält  man 
durch  Fällen  einer  kupfer-  etc.  haltigen  Silberlösung  mittelst  eingetauchten 
Kupferblechs  oder  durch  Reduction  gut  ausgewaschenen  Ghlorsilbers 
durch  starkes  Glühen  mit  Soda  im  hessischen  Tiegel  oder  auf  Holzkohle 
vor  dem  Gasgebläse,  dessen  Wirkung  durch  Auflegen  eines  dachförmig 
ausgehöhlten  Holzkohlenstückes  über  das  zu  schmelzende  Gemenge  sehr 
verstärkt  wird. 

Auch  durch  Schmelzen  des  kupferhaltigen  Silbemitrats  bis  zur  Zer- 
störung des  salpetersauren  Kupfers  und  darauf  folgendes  Auslaugen  der 
erkalteten  Masse  mit  destillirtem  Wasser  kann  reines  Silbernitrat  ge- 
wonnen werden.  Diese  Operationen  eignen  sich  aber  nicht  zur  Aus- 
führung in  Vorlesungen. 

2.  Eigenschaften. 

Salpetersaures  Silber  lässt  sich  im  Reagenzrohr  leicht  schmelzen. 
(Vorsicht  wegen    der   herabrinnenden  Wassertropfen,  welche  das  heisse 
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Glas  zum  Zerspringen  bringen  können!)  Die  geschmolzene  Masse  ent- 
wickelt bei  höherer  Temperatur  langsam  Sauerstoff  und  geht  allmälig 
in  salpetrigsaures  Silber  über. 

Auf  Holzkohle  vor  dem  Löthrohr  erhitzt,  zersetzt  sich  ein  Krystall 
des  Nitrats  unter  Aufschäumen  und  es  hinterbleibt  glänzendes  metal- 
lisches Silber. 

Die  Lösung  des  Silbernitrats  wird  nur  bei  Anwesenheit  organischer 
Stoffe  durch  das  Licht  reducirt  Papierstreifen,  die  in  Silberlösung  ge- 
taucht wurden,  schwärzen  sich  im  Sonnen-  oder  Tageslicht  sehr  bald. 

Titrirung  mit  Silberlösung. 

Die  Yolumetrische  Bestimmung  des  Silbergehaltes  einer  Flüssigkeit 
durch  vorsichtigen  .  Zusatz  einer  Kochsalzlösung  von  bekanntem  Gehalt 
bis  ein  weiterer  Tropfen  dieser  Lösung  in  der  durch  Schütteln  und  Ab- 
setzen geklärten,  erwärmten  Flüssigkeit  keinen  Niederschlag  Yon  Chlor- 
silber mehr  erzeugt,  ist  für  die  Ausführung  während  der  Vorlesung  zu 
zeitraubend. 

Die  Mohr* sehe  Methode  lässt  sich  dagegen  rasch  ausführen,  even- 
tuell wird  man  sich  damit  begnügen,  zu  zeigen,  dass  eine  Kochsalzlösung 
(0,1  bis  0,2  gr  Na  Gl  in  20  bis  30  cbcm  Wasser) ,  welcher  man  einige 
Tropfen  einer  Lösung  von  normalem  gelbem  Kaliumchromat  zugefügt  hat, 
durch  neutrale  Silberlösung  so  zersetzt  wird,  dass  zuerst  nur  Chlorsilber 
ausfällt ,  und  dass  das  bleibende  Auftreten  von  rothem  Silberchromat  das 
Ende  der  Reaction  bezeichnet. 

Volhard's  Methode  ist  ebenfalls  leicht  in  der  Vorlesung  auszu- 
führen, wenn  die  nöthigen  titrirten  Lösungen  vorhanden  sind,  eventuell 
wird  man  die  Theorie  der  Methode  durch  Zusatz  von  Rhodanammonium- 
löBung  aus  einer  Bürette  zu  der  mit  etwas  Eisen ammoniakalaunlösung 
versetzten  silberhaltigen  Flüssigkeit  erläutern.  Zunächst  wird  alles 
Silber  als  weisses  Rhodansilber  gefällt  und  dann  tritt  die  rothe  Eisen- 
rhodanidfarbe  auf,  welche  das  Ende  der  Reaction  anzeigt. 


§.  12. 
Schwefelsaures    Silber,  Ag2S04, 

bildet  sich  als  krystallinischer  Niederschlag,  wenn  eine  nicht  zu  verdünnte 
Silbemitratlösung  mit  Kaliumsulfatlösung  oder  concentrirter  Schwefel- 
säure versetzt  wird.  Silbersulfat  ist  auch  in  kochendem  Wasser  sehr 
schwer  löslich. 
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§.  13. 
Phosphorsaures    Silber,  Ag3P04, 

entsteht  bei  Zusatz  von  gelöstem  Natriumphosphat  Na^HP04  zu  Silber- 
nitratlösuog.      Der   gelbe  Niederschlag  ist  in  verdünnter  Salpetersäure      ./ 
und  in  Ammoniakflüssigkeit  leicht  löslich.  ^ 

In  trockenem  Zustande  nimmt  das  Phosphat  bei  ziemlich  starkem  Er- 
hitzen im  Reagenzröhr  eine  rothbraune  Faibe  an,  die  aber  beim  Er- 
kalten der  Substanz  wieder  durch  Gelb  ersetzt  wird. 

Pyro-  und  metaphosphorsaures  Silber  besitzen  eine  weisse 
Farbe. 

§.  14. 
Kohlensaures    Silber,   AgjCOg, 

bildet  ein  durch  Fällen  von  SilbernitratlöBung  mit  Natriumcarbonat  zu 
erhaltendes,  gelblich  weisses  Pulver.  In  trockenem  Zustande  in  einem 
Beagenzrohr  erhitzt,  entlässt  es  Kohlensäure  und  geht  in  schwarzbraunes 
Silberoxyd  über. 


§.  15. 
Reactionen  der   löslichen   Silbersalze. 

Verdünnte  Salzsäure  oder  lösliche  Chloride  fallen  weisses,  in 
verdünnter  Salpetersäure  unlösliches  Chlorsilber,  welches  sich  beim 
Schütteln  oder  Erwärmen  der  Flüssigkeit  käsestoffartig  zusammenballt, 
in  Ammoniak  ziemlich  leicht  löslich,  in  siedendem  Wasser  aber  unlös- 
lich ist,  und  am  Sonnen-  oder  .Tageslicht  zu  violettschwarzem  Chlorür 
•reducirt  wird.  Bei  grosser  Verdünnung  wird  eine  Silberlösung  durch 
einen  Tropfen  Salzsäure  nur  opalisirend  getrübt. 

Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  resp.  lösliche  Bromide  und 
Jodide  fällen  Brom-  resp.  Jodsilber  als  käsige  Niederschläge.  Bromsilber 
ist  gelblich  weiss,  JodBÜber  hellgelb  gefärbt.  Ersteres  löst  sich  schwierig 
in  Ammoniak,  letzteres  fast  gar  nicht;  in  verdünnten  Säuren  sind  beide 
Niederschläge  unlöslich. 

Orthophosphorsäure  Salze  fälleU  gelbes  Trisilberphosphat,  das 
in  Salpetersäure  löslich  ist. 
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Kali-  oder  Natronlauge  scheiden  braunes  Silberoxyd  ab,  das  im 
Ueberschuss  der  Lauge  fast  unlöslich  ist,  a1;>er  leicht  Ton  Ammoniak  ge- 
löst wird. 

Ammoniak  erzengt  nur  bei  vorsichtigem  Zusatz  zu  nicht  sehr  ver- 
dünnter, neutraler  ßilbernitratlösung  einen  Niederschlag  von  Silberoxyd, 
der  sich  in  mehr  Ammoniak  sofort  wiederum  auflöst. 

Schwefelwasserstoff  fällt  Silbersalze  aus  saurer  Lösung  als 
schwarzQs  Schwefelsilber ,  welches  in  Amm^iumsulfid  unlöslich  ist. 
Letzteres  erzeugt  in  Silberlösungen  denselb^  schwarzen  Sulfidnieder- 
schlag;  beim  Erhitzen  mit  massig  concentrfiter  Salpetersäure  wird  er 
unter  Schwefelabscheidung  gelöst. 


Eisen. 

^^^  §.1.  V      • 

Abscheidung   des  Metalls  aus   seinen  Verbindungen.  * 


'  1.     Durch  Reduction  von  Eisenoxyd  mittelst  Wasserstoff. 

Die  Erlangung  eines  selbstentzündlichen  Eisenpulvers  (nach  Mois- 
sau^)  besteht  der  gewöhnliche  Eisenpyrophor  wesentlich  aus  Eisenoxydul, 
das  indess  bei  längerer  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auch  zu  Metall 
reducirt  wird)  erfordert  etwas  sorgfältige  Präparation.  Am  einfachsten  ' 
und  sichersten  ist  es  unbedingt,  die  Reduction  durch  Erhitzen  von  Eisen- 
oxyd in  einer  dünnwandigen  Yerbrennungsröhre  (nur  bis  zu  ganz  schwachem, 
Glühen)  über  der  blauen  Schnittbrenuerflamme  während  der  Vorlesung 
selbst  auszuführen,  resp.  ausführen  zu  lassen  und  das  noch  heisse  Product 
aus  der  vom  Wasserstoff  durchströmten  Röhre  über  einem  Porcellan- 
teller  durch  die  Luft  herabfallen  zu  lassen,  wobei  lebhaftes  Erglühen  ein- 
tritt; auf  dem  Teller  findet  sich  dann  rothbraunes  Eisenoxyd. 

Soll  jedoch  ein  völlig  erkaltetes  EiseH  von  pyrophorischer  Eigenschaft 
hergestellt  werden,  so  ist  folgendermaassen  (vor  der  Vorlesung)  zu  verfahren. 
Eine  etwa  1  cm  weite  Röhre  aus  leicht  schmelzbarem  Glas  wird  einer- 
seits zu  einer  fingerlangen  Röhre  sehr  engen  Kalibers  ausgezogen  und  dann 
mit  einigen  Messerspitzen  voll  gefälltem  und  getrocknetem  Eisenhydroxyd 
gefüllt;  durch  Verschliessen  des  engen  Röhrenendes  mit  dem  Finger  ist 
das  Herausfallen  des  Oxyds  zu  verhindern.  Nun  bringt  man  die  Röhre 
in  horizontale  Lage  und  zieht  sie  in  einer  Entfernung  von  8  bis  10  cm 


*)  Compt.  rend,  de  rAcad^mie  des  scieuces,  Vol.  84,  p.  1296, 
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von  der  Yerjüngangsstelle  zu  einer  langen,  feinen,  offenen  Spitze  ans. 
Die  Bo  vorgerichtete  Röhre  (man  präparire  sogleich  mehrere  Röhren  in 
dieser  Weise)  wird   auf  zwei   Gabelstative  gelegt  (Fig.  279)   (oder  in 

Fig.  279. 


if^\. 


.Ermangelung  solcher  auf  einen  Gldhring),  worauf  das  eine  verjüngte 
Röhrenende  duFch  e^nen  engen  Kautschukschlauch  mit  der  Schwefelsäure- 
Trockenflasche  in  Verbindung  gesetzt  wird,  welche  vom  Wasserstoffgas  zu- 
nächst zu  passiren  ist,  ehe  es  in  die  Röhre  gelangt.  Das  Wasserstoff- 
gas  wird  *  von  einem  constanten  Apparat  geliefert ,  welcher  die  Strom- 
stärke durch  einen  Hahn  gut  zu  reguliren  gestattet. 

Ist  die  Luft  ausgetrieben,  so  beginnt  man  das  Erhitzen  des  in  der 
Röhre  ausgebreiteten  Oxyds  an  dem  stromauf  gelegenen  Ende  und  während 
das  theils  noch  vorhandene,  theils  neu  gebildete  Wasser  in  Dampfform 
vom  langsamen  Wasserstoffstrom  entfernt  wird,  nimmt  das  Oxyd  eine 
schwarze  Farbe  an.  Ist  der  ganze  Röhreninhalt  schwarz  geworden,  so 
erhitze  man  nochmals  kurze  Zeit,  so  dass  das  Product  an  seiner  unteren 
'Seite  dunkelglühend  erscheint,  wenn  man  durch  einen  Schirm  das  helle 
Tageslicht  etwas  abhält. 

Die  pyrophorische  Eigenschaft  des  Products  hängt  wesentlich  von  der 
richtigen  Reductionstemperatur  ab.  Bei  zu  schwacher  Hitze  ist  die 
Reduction  unvollkommen,  bei  stärkerem  Glühen  wird  das  Eisen  dicht 
und  verliert  seine  Entzündlichkeit. 

Sollte  sich  im  stromabwärts  gelegenen  Röhrentheil  noch  condensirtes 
Wasser  befinden,  so  ist  es  durch  vorsichtiges  Erhitzen  zu  verjagen,  worauf 
man  die  äussere  Röhrenspitze  abschmilzt,  während  im  selben  Augen- 
blicke ein  Gehülfe  den  Hahn  des  Wasserstoffapparates  schliesst.  Nun 
wird  auch  das  enge,  der  Waschflasche  zugekehrte  Röhrenstück  ab- 
geschmolzen. 

Solcher  Röhren,  welche  den  Eisenpyrophor  in  einer  Wasserstoff- 
atmosphäre eingeschmolzen  enthalten,  sind  noch  einige  zur  Reserve  her- 
zustellen. 
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Zam  Gebranch  feilt  man  die  Röhre  nächst  dem  einen  Ende  an  einer 
nicht  zu  engen  Stelle  an ,  bricht  ab  and  lässt  den  Pjrophor  auf  einen 
untergehaltenen  Porcellanteller  fallen  oder  schleudert  ihn  hoch  in  die  LoiL 

Die  zur  Reserve  präparirten  und  zugeschmolzenen  Röhren  können 
beliebig  lange  (für  spätere  Semester)  aufbewahrt  werden  und  ihr  Inhalt 
zeigt  dann  noch  dieselbe  pyrophorische  Eigenschaft  wie  nach  frischer 
Bereitung. 

2.  Durch  Reduction  vonEisenchlorür  mittelst  Wasserstoff. 

Wird  Eisenchlorür  oder  -chlorid  (am  besten  ist  wasserfreies  Chlorid 
zu  verwenden)  in  einer  von  trocknem  Wasserstofigas  langsam  durch- 
strömten Kugel-  oder  Yerbrennungsröhre  zum  schwachen  Glühen  erhitzt, 
so  entweichen  Salzsänredämpfe,  welche  durch  ihre  Reaction  gegen  blaues 
Lakmuspapier  sowie  gegen  Ammoniak  zu  charakterisiren  sind.  Schliess- 
lich hinterbleibt  eine  grauschwarze  Masse,  welche  die  Glaswand  innen 
mit  einem  metallglänzenden  Spiegel  überzieht. 

3.  Durch  Erhitzen  von  ozalsaurem  Eisenoxydul. 

In  einem  trocknen  Reagenzrohr  erhitzt  man  einige  Messerspitzen 
voll  des  Salzes  unter  stetem  Drehen  des  Gefasses,  so  dass  alleTheile  der 
Substanz  gleichmlLssig  erhitzt  werden  und  hält  im  Anfang  wenigstens 
das  Reagenzrohr  horizontal,  damit  die  etwa  anwesende  Feuchtigkeit  durch 
Herabrinnen  der  Tropfen  nicht  das  Glas  zersprengt.  Das  Oxalsäure  Eisen 
nimmt  alsbald  eine  schwarze  Farbe  an,  doch  erhitze  man  noch  weiter, 
bis  die  Masse  dunkel  geglüht  hat.  Giesst  man  sie  nun  auf  einen  Teller, 
so  erglüht  das  Metallpulver  lebhaft  und  geht  in  dunkelbraunes  Eisen- 
oxyd  über,  welches  beim  Erkalten  seine  gewöhnliche  braunrothe  Farbe 
erhält. 

4.  Durch  Elektrolyse  von  Eisensalzen. 

Eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  von  2  Thln.  Eisenvitriol  und 
1  Tbl.  Salmiak  wird  in  einer  Porcellanschale  zum  Kochen  erhitzt,  wobei 
sich  die  Flüssigkeit  durch  Abscheidung  basischen  Eisensalzes  trübt.  Hier- 
auf legt  man  ein  ganz  blankes ,  fettfreies  Kupferblech  in  die  kochende 
EisenlÖBung  und  berührt  es  unter  der  Flüssigkeit  kurze  Zeit  (etwa  eine 
Minute  lang)  mit  einem  Zinkstabe.  An  der  berührten  Stelle  und  deren 
näherer  Umgebung  zeigt  sich  alsdann  das  Kupferblech  mit  einem  grau 
metallglänzenden  Eisenüberzug  bekleidet. 

Schöner,  weil  gleichmässiger  auf  beliebig  grosser  Fläche  erfolgend, 
lässt  sich  ein  Eisenüberzug  erhalten,  wenn  ein  besonderes  galvanisches 
Element  zu  Hülfe  genommen  wird. 

Den  Zinkpol  eines  mittel^ossen  (z.B.  Bunsen' sehen)  Elementes  ver- 
bindet man  mit  der  völlig  blanken  Kupferplatte,  den  Kohlenpol  mit  einer 
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Platinplatte  und  taucht  beide  Platten  in  eine  kalte  concentrirte  Lösung 
von  Eisenoxydul- Ammoniumsulfat  (Mohr'sobes  Salz). 

Die  Eupferplatte  überzieht  sich,  soweit  sie  eingetaucht  war,  in 
wenigen  Augenblicken  mit  einer  festhaftenden  Schicht  metallglänzenden 
Eisens. 

§.2. 
Verhalten  des  Eisens  zu  Sauerstoff. 

1.  lieber  pyrophorisches  Eisen  siehe  oben. 

2.  Verbrennung  von   Eisen  im   Sanerstoffgas  resp.  im 
Sauerstoffgebläse  siehe  S.  48,  5  und  S.  49,  b,  1  resp.  S.  97. 

3.  Verbrennung  von  Eisenfeile. 

Wird  Eisenfeile  (am  besten  mit  Hülfe  eines  Eartenblattes)  in  eine 
blaubrennende  Gasflamme  gestreut,  so  verbrennt  jedes  Eisentheilchen  mit 
hellem  Glanz.  Sehr  feines  Eisenpulver  (ferrvm  limatum)  ist  aus  einer 
Glasröhre  in  die  Flamme  zu  blasen.  (Anwendung  der  Eisenfeilsp&hne 
bei  den  Funkensatzen  der  Feuerwerkerei.) 

4.  Eisenpulver  und  Kaliumchlorat. 

Um  die  Verbrennbarkeit  des  Eisens  bei  Gegenwart  Sauerstoff  liefern- 
der Stoffe  zu  beweisen,  empfehle  ich  ein  Gemisch  aus  2  Thln.  Eisenpulver 
(ferrum  limatum)  und  1  Tbl.  getrocknetem  und  gepulvertem  Kalium- 
chlorat auf  einem  Schieferstein  durch  eine  Bunsen'sche  Flamme  oder 
einem  Fidibus  zu  entzünden.  Der  Rückstand  besteht  theils  aus  schwarzem 
Oxyduloxyd,  theils  aus  braunem  Eisenoxyd. 

5.  Eisen-Schiesspulver. 

Auf  einem  Schieferstein  oder  Porcellanteller  wird  ein  inniges  Ge- 
menge von  2  Thln.  Eisenpulver  (ferrum  limatum)  mit  3  Thln.  Ealium- 
nitrat  und  1  Thl.  Schwefelblumen  durch  einen  Fidibus  entzündet.  Das 
Gemisch  brennt  mit  weisser  Flamme  rasch  ab. 

6.  Zersetzung    des    Wasserdampfs    durch    glühendes 
Eisen  siehe  S.  63,  2. 

§.3. 
Eisenoxydul  und  -hydroxydul,  FeO  und  Fe(0H)2. 

1.     Bildung  von   Eisenoxydul. 

Beim  Eintragen  von  oxalsaurem  Eisenoxydul  in  kochende  Natron- 
lauge entsteht  grauschwarzes  Eisenoxydul. 
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2.     Bildung   von   Eisenhydroxydul    durch  Fällen   einer 
Eisenoxydalsalzldflung  mit  Ammoniak. 

Die  Darstellung  eines  weissen  Eisenhydrozydulniederschlages  ist 
nur  bei  Anwendung  besonderer  Vorsichtsmaassregeln  möglich,  welche  das 
Hinzutreten  von  Sauerstoff  verhindern.  Ich  empfehle  folgendermaassen 
zu  verfahren. 

In  einem  mit  dreifach  durchbohrtem  Stopfen  versehenen  Kolben 
wird  eine  nicht  zu  concentrirte  Lösung  von  Eisenozydul-Ammonium- 
sulfat  mit  einigen  eisernen  Nägeln  oder  Ciavierdrahtstücken  und  ein  wenig 
verdünnter  Schwefelsäure  zum  Kochen  erhitzt  und  gleichzeitig  ein  ziemlich 
lebhafter  Wasserstoffstrom  in  das  Gefass  eingeleitet.  Die  Anordnung  des 
Apparates  zeigt  Fig.  280.  Das  Wasserstoffgas  tritt  durch  die  bis  in  die 
Flüssigkeit  tauchende  Glasröhre  in  den  Kolben  ein  und  findet  durch 
die  Trichterröhre  seinen  Ausweg. 

Die  dritte,  zur  Seite  gebogene  Glasröhre  ist  durch  einen  Hahn  ver- 
schlossen oder  mit  einem  durch  ein  Glasstäbchen  verschlossenen  Kaut- 
Fiir.  280.  schukachlauch  versehen.     Man  lässt 

nun  (am  besten  vor  Beginn  der  Vor- 
lesung) etwa  eine  Viertelstunde  lang 
den  Kolbeninhalt  unter  fortwähren- 
dem Einleiten  von  Wasserstoffgas 
lebhaft  kochen,  entfernt  dann  die 
Lampe  und  lässt  die  Eisenlösung 
etwas  erkalten,  ohne  den  immer  in 
lebhaftem  Gang  befindlichen  Wasser- 
stoffstrom  zu  unterbrechen.  Soll  die 
Fällung  des  Hydroxyduls  ausgeführt 
werden,  so  ist  etwas  concentrirte 
AramoniakfiüBsigkeit  in  den  Trichter 
zu  giessen,  dann  wird,  um  dasHer- 
abfliessen  derselben  zu  erleichtem, 
der  Hahn  des  Wasserstoffentwick- 
lungsapparates  geschlossen,  dagegen 
die  Oeffnung  der  seitlichen  Knieröhre  freigemacht.  Der  so  erhaltene 
Niederschlag  ist  ganz  weiss,  höchstens  mit  einem  schwachen  Stich  ins 
Grünliche. 

Entfernt  man  nun  den  Stopfen  und  schüttelt  den  Kolbeninhalt  mit 
der  eingedrungenen  Luft,  so  nimmt  der  suspendirte  Niederschlag  augen- 
blicklich eine  grüne  Farbe  an,  herrührend  vom  entstandenen  Hydrat  des 
Eisenoxyduloxyds  und  geht  nach  wenigen  Minuten  in  der  oberen  Flüssig- 
keitsschicht in  gelbbraunes  Eisenhydroxyd  über.  Rascher  findet  die 
Oxydation  statt,  wenn  man  den  grünen  Kolbeninhalt  auf  einen  Teller 
ausgiesst  oder  in  einem  grossen  Glaskolben  umschwenkt. 
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Fällt  man  eine  Eisenoxydulsalzlösnng  ohne  obige  besondere  Yorsicbts- 
maassregeln  durch  Ammoniak  oder  Natronlauge,  so  entsteht  ein  blau- 
grüner Niederschlag,  der  an  der  Luft  bald  braun  wird. 

Das  Eisenhydroxydul  löst  sich  leicht  in  Säuren. 


§.4. 
Eisenchlorür,  FeClj. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Eisenchlorür  entsteht  beim  Auflösen  von 
Eisen,  Eisenhydroxydul,  kohlensaurem  Eisenoxydul  oder  Schwefeleisen 
in  Salzsäure. 

In  wasserfreiem  Zustand  bildet  sich  Eisenchlorür  beim  Erhitzen  von 
Eisen  in  trocknem  Chlorwasserstoffgas. 

§.5. 
Eisenbromür,  FeBr2. 

Bildungsweisen. 

Eisendraht  wird  yon  Brom  Wasserstoff  säure  unter  Wasserstoff- 
entwickelung aufgelöst;  Erwärmen  unterstützt  die  Reaction. 

Bromwasser  wird  von  überschüssiger  Eisenfeile  sofort  entfärbt 
und  das  Eisen  findet  sich  als  Bromür  in  der  Lösung,  was  durch  Zusatz 
von  Natronlauge  bewiesen  wird,  wobei  ein  für  Oxydulsalze  charakte- 
ristischer, grüner  Niederschlag  entsteht. 


§.6. 
E  i  8  e  n  j  0  d  ü  r  ,  Fe  Jj. 

Bildungsweise. 

Eine  mit  Wasser  verdünnte  alkoholische  Jodlösung  wird  beim  Er- 
wärmen mit  überschüssiger  Eisenfeile  sofort  entfärbt. 

Aus  der  vom  überschüssigen  Eisen  abgegossenen  farblosen  Lösung 
fällt  Natronlauge  grünliches  Eisenhydroxydul. 

Fügt  man  zu  festem  Jod  etwas  überschüssiges  Eisenpulver  und  ein 
wenig  Wasser,  so  beginnt  von  selbst  oder  bei  gelindem  Erwärmen  eine 
lebhaftes  Aufschäumen  bewirkende  Reaction. 


Heumftnn,  Anleittmg  snm  Bxperimentiren.  87  t 
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§.7. 
Eisensulfür,    FeS. 

1.  Bildangsweisen. 

a.  Durch  Erhitzen  von  Eisen  und  Schwefel.  Das  Er- 
glühen eines  Gemisches  ans  Eisenpalver  und  Schwefelblumen  wurde 
früher  (S.  37)  besprochen.  Werden  3  Thle.  Eisen  auf  2  Thle.  Schwefel- 
blumen verwendet,  so  setzt  sich  das  durch  Erhitzen  der  oberen  Schicht 
veranlasste  Erglühen  von  selbst  langsam  nach  unten  hin  fort  und  nach 
beendigter  Reaction  bleibt  das  gebildete  Schwefeleisen  beim  vorsichtigen 
Zerschlagen  des  Reagenzrohrs  als  poröser,  ziemlich  coh&renter  Gylinder 
zurück. 

b.  Wasserhaltiges  Eisensulfür  wird  erhalten,  wenn 28 Thle. 
Eisenfeile  mit  16  Thln.  Schwefelblumen  und  soviel  Wasser  zusammen- 
gerührt werden,  dass  ein  dicker  Teig  entsteht,  welcher  beim  längeren  Stehen 
in  gelinder  Wärme  sich  in  ein  homogenes  schwarzes  Pulver  verwandelt. 

Die  Darstellung  dieses  mit  Säuren  stürmisch  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelnden Productes  dürfte  im  Verlauf  einer  Vorlesung  nicht  gut  zu 
Ende  geführt  werden  können.  Das  Product  wäre  also  im  Voraus  her- 
zustellen. 

Wasserhaltiges  Eisensulfür  entsteht  ferner  durch  Fällung  einer 
Eisenoxydulsalzlösung  mit  Natrium-  oder  Ammonium- 
sulfid. Bei  Anwendung  von  Eisenoxydsalz  wird  ebenfalls  Eisensulfür 
(gemengt  mit  Schwefel)  niedergeschlagen. 

2.  Eigenschaften. 

Eisensulfür  ist  unlöslich  im  Ammoniumsulfid ,  aber  leicht  löslich  in 
verdünnten  Säuren,  wobei  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt  wird. 

Das  durch  Fällung  erhaltene  (wasserhaltige)  Sulfür  oxydirt  sich  sehr 
rasch  an  der  Luft.  Wird  ein  Eisensulfümiederschlag,  der  bei  Gegen- 
wart überschüssigen  Eisensalzes  gefallt  wurde,  sammt  der  Flüssigkeit  in 
ein  grosses  Becherglas  gegossen  und  darin  herumgeschwenkt,  so  nehmen 
schon  nach  10  bis  15  Minuten  die  an  der  Glaswand  hängenden  Theile 
des  Niederschlags  die  braune  Farbe  des  Eisenhydroxyds  an. 
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§.8. 
Salpetersaures  Eisenoxydul,  Fe(N08)2. 

1.  Bildung. 

a.  Wird  blanker  Eisendraht  (z.  B.  Elavierdraht)  mit  so  verdünnter 
kalter  Salpetersäure  Übergossen,  dass  nur  eine  langsame,  nicbt  stürmische 
Gasentwickelung  eintritt,  so  entsteht  Oxydulsalz.  Die  Säure  darf  kein 
höheres  specifisches Gewicht  wie  1,10  besitzen;  am  einfachsten  übergiesst 
man  ein  Bündel  zusammengewickelten  Eisendrahts  in  einem  Eölbcfaen 
mit  Wasser  und  fugt  vorsichtig  einige  Tropfen  concentrirte  oder  wenig 
verdünnte  Salpetersäure  zu,  bis  die  Gasentwickelung  eben  eintritt.  Das 
gebildete  Stickozyd  wird  von  der  EisenoxydnllÖsung  absorbirt,  weshalb 
das  Eisen  mit  einer  braunen  Flüssigkeitsschicht  überdeckt  ist,  welche 
beim  Umschütteln  verschwindet.  (Auch  Ammoniumnitrat  wird  ge- 
bildet.) Der  Nachweis  des  nach  einigen  Augenblicken  in  genügender 
Menge  entstandenen  Oxydulsalzes  kann  in  der  unten  angegebenen  Weise 
mit  Ferrocyankalium  oder  auch  mittelst  Natronlauge  geführt  werden. 

b.  Mit  grosser  Leichtigkeit  erhält  man  eine  Lösung  von  salpeter- 
saurem Eisenoxydul  durch  Auflösen  von  (aus  Eisenvitriol  oder  Eisen- 
oxyd al-Ammoninmsulfat  und  Ammoniumsulfid  hergestelltem  und  durch 
Decantation  ausgewaschenem)  Eisensulfür  in  verdünnter  kalter  Salpeter- 
säure. Die  Lösung  enthält  Schwefelwasserstoffgas  gelöst  und  etwas 
Schwefel  suspendirt,  könnte  aber  von  letzterem  durch  Filtration  genügend 
getrennt  werden. 

2.  Zersetzung  der  Lösung  beim  Erhitzen. 

Die  Lösung  des  salpetersauren  Eisenoxyduls  theilt  man  in  zwei 
Theile  und  erhitzt  den  einen  davon  bis  zum  Kochen,  wobei  die  farblose 
Flüssigkeit  unter  Entwickelung  rothbrauner  Dämpfe  tiefgelb  wird  und 
nun  Eisenoxydsalz  enthält.  Fügt  man  eine  Lösung  von  Ferrocyankalium 
zu  beiden  Flüssigkeitstheilen ,  so  liefert  die  nicht  erhitzte  Lösung  einen 
hellblauen,  für  Eisenoxydulsalze  charakteristischen  Niederschlag,  während 
die  erhitzt  gewesene  Flüssigkeit  durch  entstehendes  Berlinerblau  tief 
dunkelblau  gefölltwird.  Natronlauge  kann  tiicht  als  Reagenz  auf  Oxydul- 
salz verwendet  werden,  wenn  Eisensulfür  zu  dessen  Darstellung  gedient 
hatte,  da  der  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibende  Schwefelwasserstoff 
die  Bildung  von  schwarzem  Schwefeleisen  veranlassen  würde. 
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§.9. 
Schwefelsaures  Eisenoxydul,  FeS04. 

1.  Bildungsweisen. 

a.  Durch  Auflösen  von  Eisen,  Schwefeleisen  oder  Eisenoxyduhalzen 
in  verdünnter  Schwefelsäure. 

b.  Durch  Auflösen  von  Eisen  in  Eupfersulfatlösung,  wobei  Kupfer 
(Cementkupfer  der  Grubenwasser)  niederfallt.  Man  nehme  relativ  viel 
Eisen  (eiserne  Nägel  oder  Eisendraht),  benutze  etwas  angesäuerte  Eupfer- 
sulfatlösung und  schüttele  öfter  um,  damit  die  Umsetzung  rasch  erfolgt. 
Nach  kurzer  Zeit  wird  die  anfangs  blaue  Flüssigkeit  entfärbt  sein  und 
durch  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  zu  einer  Probe  der  Flüssigkeit 
lässt  sich  an  dem  entstehenden  unlöslichen ,  grünlichen  Niederschlag  von 
Eisenhydroxydul  das  Gelöstsein  des  Eisens  erkennen.  Dass  Kupfer  aus 
der  Flüssigkeit  abgeschieden  wurde,  beweist  der  Kupferüberzug,  mit  wel- 
chem sich  das  Eisen  bedeckt. 

2.  Verhalten  an  der  Luft. 

Eisenvitriolkrystalle  behalten  ihr  reines,  grünes  Aussehen  nur,  wenn 
sie  möglichst  gut  getrocknet  sind  und  in  festverschlossenem  Glase 
aufbewahrt  werden.  Abwaschen  der  Krystalle  mit  Alkohol  dient  eben- 
falls zu  ihrer  Conservirung.  An  feuchter  Luft  überziehen  sich  die  Krystalle 
mit  einer  gelben  Schicht  basischen  Oxydsalzes. 

Die  beim  Auflösen  der  reinen  Vitriolkrystalle  in  heissem  Wasser 
entstehende,  trübe  Lösung  wird  durch  Digeriren  resp.  Kochen  mit  einigen 
eisernen  Nägeln  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  wiederum  klar. 

3.  Wasserfreies  Eisenoxydulsulfat 

entsteht  als  weisse  Masse  bei  gelindem  Erhitzen  des  Vitriols  unter  Aas- 
tritt des  Wassers.  • 

Bei  höherer  Temperatur  findet  weitergehende  Zersetzung  statt  (s. 
bei  Eisenoxyd). 

4.  Wasserärmere   Sulfate 

als  der  Vitriol  (derselbe  ist  Fe  S  O4  -f-  7  Hj  0)  scheiden  sich  als  weisse 
Krystallpulver  ab,  wenn  eine  concentrirte  Vitriollösung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  oder  mit  Alkohol  vermischt  wird. 
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5.    Die  Absorptionsfähigkeit  der  £isensiilfatlösung  für 
Stickoxyd 

wurde  S.  149,  1  and  m  erwähnt.     Beim  Erhitzen  entweicht  das  gelöste 
Stickoxyd. 


§.  10. 
Reactionen   c^er  Eisenoxydulsalze. 

Ammontak  oder  Natronlauge  ftlllen  aus  lufthaltigen  Lösungen 
Eisenhydroxydul  als  graugrünlichen  Nie^rschlag,  der  an  der  Luft  rasch 
braun  wird. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  sauren  Lösungen  keine  Fällung. 

Schwefelammonium  fällt  wasserhaltiges  Eisensulfür,  als  schwar- 
zen, in  Säuren  leicht  löslichen  Niederschlag. 

Baryumcarbonat  mit  schwefelsäurefreier  Eisenoxydul  Salzlösung 
digerirt,  bewirkt  keine  Fällung.    Das  Filtrat  giebt  noch  Eisenreactionen. 

Ferrocyankaliumlösung  erzeugt  einen  hellblauen,  an  der  Luft 
oder  durch  Oxydationsmittel  (Chlor,  Salpetersäure  etc.)  dunkelblau  wer- 
denden Niederschlag. 

Ferridcyankalium  bewirkt  sofort  die  Ausscheidung  eines  dunkel- 
blauen Niederschlags. 

Rhodankalium-  oder  -ammonium  färbt  reine  Eisenoxydulsalz- 
lösungen  nicht;  da  die  Salze  aber  meist  oxydhaltig  sind,  so  entsteht  in 
der  Regel  eine  braunrothe  Färbung. 


§.11. 
Eisenoxyd  und  -hydroxyd,  Fe^Oa  und  Fe3(OH)6. 

1.    Bildungsweisen  des  Eisenoxyds. 

a.  Durch  Oxydation  von  metallischem  Eisen.    Siehe  S.  575. 

b.  Durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul. 

In  einem  mit  der  Zange  in  wagerechter  oder  besser  nach  vorn 
geneigter  Lage  gehaltenen  Reagenzrohr  wird  etwas  zerstossener  Eisen- 
vitriol vorsichtig  über  der  Gasflamme  erhitzt.  Zuerst  verdampft '  das 
Krystallwasser  und  das  Salz  wird  weiss,  bei  weiterem  Erhitzen  ent- 
wickelt sich  starker  Geruch  nach  Schwefligsäure- Anhydrid  (das  entwei- 
chende Gas  röthet  blaues  Lackmuspapier  intensiv)  und  es  hinterbleibt 
braunschwarzes  Eisenoxyd,  welches  beim  Erkalten  eine  hell  rothbraune 
Farbe  zeigt. 
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2.  Eigenscliaften  des  Eisenoxyds. 

a.  Stark  geglühtes  Eisenoxyd  ist  fast  unlöslich  in  Säuren. 

b.  Reduotion  des  Eisenoxyds  durch  Wasserstoff  bei  höhe- 
rer Temperatur  siehe  S.  572. 

3.  Eisenhydroxyd 

entsteht  beim  Fällen  einer  kochenden  Eisenoxydlösung  mit  Natronlauge, 
Ammoniak  oder  Natriumcarbonat  als  brauner,  flockiger  Niederschlag, 
der  sich  in  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  leicht  auflöst. 

In  Wasser  lösliches  Eisenhydroxyd  kann  erhalten  werden, 
wenn  man  eine  kalte,  mit  frifch  gefälltem  Eisenhydroxyd  gesättigte 
Eisenchloridlösung  in  einen  Dialysator  bringt  und  das  aussen  befindliche 
Wasser,  in  welches  nach  und  nach  alles  Eisenchlorid  difiundirt«  öfter 
erneuert.  Nach  einigen  Wochen  enthält  das  innere  Gefass  des  Apparates 
eine  Lösung  von  Eisenhydroxyd,  welche  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  einer 
Salzlösung,  z.  B.  Kochsalzlösung  oder  einer  Spur  verdünnter  Schwefel- 
säuTQ^.das  Eisenhydroxyd  in  braunen  Flocken  abscheidet. 

Als  Dialysator  eignen  sich  die  Wursthülsen  aus  Pergamentpapier, 
welche  ohne  Naht  im  Handel  zu  haben  sind  ^).  Die  Probe  auf  Dichtheit 
ist  leicht  durch  Anbinden  der  Hülse  an  eine  Wasserleitung  und  Zuhalten 
des  unteren  Schlauchendes  auszuführen.  An  zwei  durchgesteckten  Glas- 
Stäben  hängt  man  den  halbkreisförmig  gebogenen  Schlauch  in  ein  von 
Wasser  dnrchflossenes  Glasgefäss. 

§.  12. 
Eisenchlorid,  FeaCl«. 

1.    Bildung  des  wausserfreien  Chlorids. 

Die  Wirkung  des  Chlors  auf  Eisen  und  die  Sublimirbarkeit  des 
Eisenchlonds  kann  mit  dem  in  Fig.  281  dargestellten  Apparat  gezeigt 
werden.  Das  Chlorgas  muss  zunächst  von  Salzsäuregas  befreit  werden  und 
hat  deshalb  eine  mit  nassen  Bimsstein-  oder  Coaksstücken  gefüllte  U-Röhre 
zu  passiren,  hierauf  tritt  es  in  einen  hohen  Trockenthurm ,  in  welchem 
sich  Coaksstücke  befinden ,  die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  getränkt 
sind.  Um  die  Geschwindigkeit  des  Gasstroms  beurtheilen  zu  können,  ist 
es  zweckmässig,  so  viel  Schwefelsäure  in  den  unteren  Theil  des  Thurms 
herabfliessen  zu  lassen,  dass  die  nach  unten  gebogene  Gaszuleitungsröhre 
in  die  Säure  eintaucht.  Das  den  Trockenthurm  verlassende  Gas  gelaogt 
in  eine  etwa  25  cm  lange  und  nicht  zu  enge  Glasröhre  (z.  B.  weite  Ver- 
brennungsröhre) ,  welche  in  schwach  geneigter  Lage  befestigt  und  mit 


')  Z.  B.  bei  Carl  Brandegger  in  Ellwangen,  Württemberg. 
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ihrem  unteren  Ende  luftdicht  in  eine  Vorlage  eingefügt  ist,  durch  deren 
Tuhulus  das  üherschüsüge  Chlorgas  der  AhzugBYorrichtung  im  Tisch  zu- 
geführt wird.  In  die  Verbrennungsröhre  werden  vor  der  Zusammen- 
setzung des  Apparates  eng  gewundene  Spiralen  aus  Eisendraht  (oder 
Klavierdraht)  gebracht,  welche  man  durch  eine  untergestellt«  Gasflamme 
schwach  erhitzt,  sobald  der  Chlorstrom  genügende  Stärke  erlangt  hat. 
Das  Eisen  erglüht  lebhaft. 

Ist  der  Chlorstrom  recht  kräftig,  so  snblimirt  das  meiste  Eisenchlorid 
in  die  Vorlage,  anderenfalls  bleibt  es  im  unteren   Theil  der  Röhre  und 

Fig.  281. 


könnte  bei  einem  längere  Zeit  hindurch  fortgesetzten  Versuche  ein  Ver- 
stopfen der  Röhre  verursachen. 

Das  sublimirte  Eisenchlorid  bildet  schwarze,  stark  glänzende  Blätt- 
chen, die  sich  in  Wasser  mit  brauner  Farbe  auflösen. 

«       2.    Wasserhaltiges  Eisenchlorid 

entsteht  femer  beim  Auflösen  von  Eisen  (Draht  oder  Stiften)  in  Königs- 
wasser, resp.  beim  Erhitzen  von  salzsäurehaltiger  Eisenchlorürlösnng  mit 
Salpetersäure,  bis  weiterer  Säurezusatz  keine  braunschwarze  Färbung  der 
braun  gelben  Flüssigkeit  mehr  hervorruft;  ausserdem  beim  Einleiten  von 
Chlorgas  oder  Zusatz  von  Chlorwasser  zu  Eisenchlorürlösung,  beim  Auflösen 
•von  Eisenhydroxyd  in  Salzsäure  etc. 

3.  Reduction  des  Eisenchlorids  zu  -chlorür. 
Eisenchloridlösung  wird  durch  Zusatz  von  Zink-  oder  Eisen- 
Btücken  und  Salzsäure  zu  Eisenchlorür  reducirt.  Die  Reduction  geht 
beim  Erwärmen  rasch  von  Statten  und  ist  vollendet,  wenn  die  zuvor 
braungelbe  Lösung  fast  farblos  geworden  ist.  Ammoniak  erzeugt  dann 
den  für  Oxydullösungen  charakteristischen,  grünlichen  Niederschlag.    Am 
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besten  nimmt  man  die  Reduction  in  einem  mit  Eantsclmkyentil  ver- 
Bchlossenen  Kölbchen  Tor  (Fig.  282).  Der  Stopfen  des  Letzteren  trägt  eine 
kurze,  beiderseits  offene  Glasröhre,  über  deren  oberes  Ende  ein  St&ck  Kant- 
schokschlaucb  geschoben  ist,  welcher  einen  feinen,  etwa  1  cm  langen  Längs- 
schnitt besitzt  und  durch  ein  Glasstäbchen  oben  geschlossen  ist.  Gas 
und  Dämpfe  können  durch  den  Spalt  austreten,  beim  Aufhören  der  Oas- 
und  Dampfentwickelung  entsteht  aber  in  Folge  der  Oondensation  des 
Dampfes  im  Innern  des  Gefösses  ein  gasverdünnter  Raum  und  der  Spalt 
rip:-  282.  wird  daher  durch  den  äusseren  Luftdruck   zu- 

sammengepresst ,  so  dass  die  sauerstoffhaltige 
Luft  nicht  in  das  GefUss  eintreten  kann. 
Schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff 
reduciren  Eisenchloridlösung  ebenfalls.  Man  er- 
wärmt letztere  mit  wässeriger  schwefliger  Säure 
oder  mit  Schwefelwasserstoffwasser.  Bei  An- 
wendung von  Schwefelwasserstoff  wird  die 
Flüssigkeit  in  Folge  von  Schwefelausscheidung 
getrübt.  Den  stattgefundenen  Uebergang  des 
Eisenchlorids  in  -chlorür  beweist  man  durch 
Zusatz  von  Ammoniak,  hat  aber  bei  Anwendung 
von  Schwefelwasserstoff  das  noch  unzersetzte 
Gas  zuvor  durch  Kochen  auszutreiben,  da  sonst 
Ammoniak  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
Eisensulf ür  erzeugen  würde.  Statt  des  Ammo- 
niaks kann  auch  Ferridcyankalium  als  Reagenz 
verwendet  werden;  die  Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff  hindert  in 
diesem  Fall  das  Gelingen  der  Reaction  nicht. 

4.    Oxychloride  des  Eisens. 

Beim  Vermischen  einer  kalten,  nicht  zu  verdünnten  Eisenchlorid- 
lösung mit  nur  soviel  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  oder  Natronlauge, 
dass  nach  erfolgtem  Umschütteln  noch  kein  bleibender  Niederschlag  ge- 
bildet ist,  wird  eine  dunkel  rothbraune  Lösung  erhalten,  in  welcher  die 
Verbindung  Fe^  Gig .  5  Fe^  O3  anzunehmen  ist. 

Dieselbe  Lösung  kann  durch  Digestion  von  Eisenchloridlösung  mit 
frisch  gefälltem  Eisenhydi'oxyd  dargestellt  werden.  Wird  eine  solche 
Lösung  mit  viel  Wasser  verdünnt  oder  zum  Kochen  erhitzt,  so  scheidet 
sich  basisches  Salz  als  brauner  Niederschlag  aus.    S.  auch  S.  582,  §.  11,  3. 


§.  13. 
Ei  senj  0  di  d,  Fe^Je. 

Wird  zu  einer  Lösung  von  Eisenjodür  (s.  S.  577,  §.  6)  noch  mehr  Jod 
gefügt,  so  löst  sich  dasselbe  auf  und  die  dunkelbraune  Flüssigkeit  enthält 
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Eisenjodid,  was  durch  den  bei  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Natronlauge 
entstehenden,  braunen  Niederschlag  von  Eisenhydrozyd  zu  beweisen  ist. 


§.  14. 
Salpetersaures  Eisenoxyd,  Fe,(N08)6, 

entsteht  beim  Auflösen  von  Eisen  in  massig  concentrirter  Salpetersäure. 
Es  tritt  starke  Selbsterhitzung  und  sehr  stürmische  Gasentwickelung  ein, 
weshalb  man  das  Gefäss  (des  Ueberlaufens  wegen)  nicht  zu  klein  wählen 
darf.    Die  Lösung  enthält  ausser  Eisenoxyd-  auch  Ammoniumnitrat  gelöst. 

§.15. 
Beactionen   der  Eisenoxydsalze. 

Ammoniak  oder  Natronlauge  fällen  rothbraunes,  flockiges  Eisen- 
hydrozyd. Ist  jedoch  Citronensäure  oder  Traubenzucker  etc.  in  genügen- 
der Menge  zugegen,  so  findet  keine  Fällung  statt. 

Baryumcarbonat  fallt  aus  Eisenoxydsalzlösungen  in  der  Kälte 
alles  Eisen  als  braunes  Hydroxyd,  welchem  basisches  Eisensalz  beigemischt 
ist.  Das  Filtrat  ist  eisenfrei,  wenn  genügendes  Baryumcarbonat  vor- 
handen war. 

Schwefelwasserstoff  reducirt  (besonders  beim  Erwärmen)  saure 
Eisenoxydsalzlösungen  zu  Oxydullösung,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  in 
Folge  Yon  abgeschiedenem  Schwefel  milchartig  trübt. 

Schwefelammonium  fällt  schwarzes  Eisensulfür,  FeS,  gemengt 
mit  Schwefel. 

Ferrocyankalium  bewirkt  einen  dunkelblauen  Niederschlag  von 
Bei^D erblau,  der  sich  in  .verdünnten  Säuren  nicht  löst,  beim  Erwärmen 
mit  Natronlauge  aber  unter  Hinterlassung  braunen  Eisenhydroxyds  zer- 
setzt wird. 

Ferridcyankalium  (frisch  bereitete  Lösung  reiner  Ery- 
8 1 alle)  erzeugt  keinen  Niederschlag,  sondern  nur  Braunförbung  der 
Flüssigkeit. 

Rhodankalium  oder  -ammonium  ftrbt  verdünnte  Eisenoxyd- 
salzlösungen intensiv  dunkelroth,  etwas  concentrirte  Lösungen  erscheinen 
fast  schwarz.     Die  Färbung  wird  durch  Salzsäure  nicht  beeinträchtigt. 

Die  Empfindlichkeit  dieser  Reaction,  sowie  diejenige  mit  Ferrocyan- 
kalium zeigt  man  am  einfachsten  dadurch,  dass  man  in  grosse,  mit  Wasser 
gefüllte  Bechergläser  einen  Tropfen  angesäuerter  Eisenchloridlösung 
bringt  und  nun  das  Reagenz  zufügt. 
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§.  16. 
Eisensäure. 

Wird  ein  Gemenge  yon  1  ThL  Eisenpnlyer  (ferr,  Untat.)  mit  2  Thin. 
Salpeter  in  einem  weiten  Reagenzrohr  über  einer  kräftigen  Gasflamme 
erhitzt,  so  findet  plötzliches  Erglühen  unter  Ausstossung  einer  Fanken- 
garbe statt.  Man  zerschlägt  das  Gefäss  und  giesst  nach  dem  Erkal- 
ten (nicht  früher)  kaltes  Wasser  auf.  Das  gebildete  eisensaureEalium 
löst  sich  mit  schön  rother  Farbe.  Mitunter  tritt  bald  yon  selbst  Ent- 
färbung ein,  da  auch  reducirend  wirkendes  Kaliumnitrit  entstanden  ist. 
Nicht  jede  Sorte  Eisenpoly er  eignet  sich  zu  diesem  Versuch,  nachBöttger 
soll  nur  aus  Gusseisen  bereitetes  Pulyer  die  Reaction  zeigen.  —  Die  rothe 
Lfösung  wird  durch  schweflige  Säure,  ja  selbst  durch  Erhitzen  leicht  entfärbt. 

§.17. 
Eisencyanverbindungen. 


1.  Ferrocyanüre.    Bildungsweise. 

*  Ferrocyankalium  entsteht  bei  der  Digestion  yon  Gy ankaliumlösung 
mit  Eisen. 

Um  die  Reaction  zu  beschleunigen,  erwärme  man  eine  ziemlich  con- 
centrirte  Cyankaliumlösung  mit  überschüssigem,  feinem  Eisenpulyer  all- 
mälig  bis  zum  Kochen. 

Das  gebildete  Ferrocyankalium  lässt  sich  in  der  flltrirten  Flüssigkeit 
nach  dem  Ansäuern  mit  yerdünnter  Salzsäure  durch  die  Reaction  mit 
Kupfersulfat  charakterisiren,  wobei  ein  rothbrauner  Niederschlag  gebi^et 
wird;  Cyankalium  würde  für  sich  eine  grünliche,  in  überschüssigem  Cyan- 
kalium  ungefärbt  lösliche  Fällung  yeranlasst  haben. 

Unlösliche  Ferrocyanüre  erhält  man  beim  Vermischen  yon 
Ferrocyankalinmlösung  mit  den  Lösungen  der  betreffenden  Metallsalze« 

So  erzeugt  Ferrocyankalium  in  Kupferlösung  den  braunrothen  Nieder^ 
schlag  yon  Ferrocyankupfer,  ans  Silbernitratlösung  wird  weisses  Ferro- 
cyansilber,  aus  Zinklösung  weisses  Ferrocyanzink  gefallt  u.  s.-f. 

2.  Ferrocyanwasserstoffsäure 

wird  in  Gestalt  bläulichweisser ,  an  der  Luft  blau  werdender  Krystall- 
blättchen  erhalten,  wenn  eine  znyor  ausgekochte,  dann  im  yerstopfben 
Kolben  erkaltete,  concentrirte  Lösung  yon  Ferrocyankalium  mit  etwas 
Aether  geschüttelt  und  hierauf  mit  concentrirter  Salzsäure  yersetzt  wird. 
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Die  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einem  Erystallbrei.  Man  kann  auch  erst  die 
Salzsaare  zusetzen  and  dann  mit  Aether  schütteln,  welcher  die  Aasschei- 
dang  der  FerrocyanwasserstoflFsäare  bewirkt. 

3.     Lösliche    Ferrocyanüre    and    Eisenoxydulsalz- 
1  ö  s  a  n  g. 

Beim  Vermischen  einer  Eisenvitriollösung  mit  Ferrocyankaliam  ent- 
steht, wenn  keine  besonderen,  die  Luft  abhaltenden  Vorsichtsmaassregeln 
getrofifen  werden,  ein  himmelblauer,  an  der  Luft  dunkler  werdender 
Niederschlag.  Um  indess  das  so  gebildete  Kaliumeisenferrocyanür  in 
reinem  Zustand  als  weissen  Niederschlag  zu  erhalten,  empfehle  ich 
folgendermaassen  zu  verfahren. 

In  dem  Kölbchen  a  des  Apparats  Fig.  283  werden  einige  ozydfreie 
Krystalle  von  Ammoniumeisenoxydulsulfat  nebst  einigen  blanken  Nägeln 
mit  destillirtem  Wasser  und  etwa  fünf  Tropfen  verdünnter  Schwefelsaure 
übergössen.  Das  andere  Kölbchen  wird  mit  reinen  Krystallen  gelben 
Blutlaugensalzes  und  einigen  Kryställchen  unterschwefligsauren  Natriums  ^) 
(Na^SsOs)  nebst  destillirtem  Wasser  beschickt.  In  beiden  Gelassen  soll 
der  Wasserzasatz  so  gross  sein,  dass  ziemlich  verdünnte  Lösungen  ent- 
stehen.     Dann  werden   die  Korkstopfen ^)   aufgesetzt,    welche    doppelt 

Pig.  283. 


durchbohi-t  und  i»  der  aus  der  Zeichnung  ersichtlichen  Weise  mit  Glas- 
röhren versehen  sind. 

Zur  Austreibung  der  Luft  aus  dem  Apparat  dient  ein  durch  Wasser 
gewaschener  Kohlensäurestrom,  welcher  einem  etwas  grossen,  constanten 
Entwickelungsapparat  (nach  Kipp  etc.)  zu  entnehmen  ist,  da  späterhin 
die  Flüssigkeit  aus  dem  zweiten  Gef&ss  in  das  erste  mit  Hülfe  des  Gas- 
drucks gehoben  werden  soll.    Die  Druckhöhe  im  Kohlensäureentwickelungs- 

^)  Zur  Beduction  von  Ferridcyankalium ,  welches  Bich  mitunter  im  Blut- 
laugensalz findet.  —  ")  Dieselben  müssen  etwas  tief  in  die  Hälse  reichen  und 
nicht  stark  conisch  se  n,  da  sie  sonst  in  Folge  des  Weichwerdens  bei  längerem 
Kochen  herausschlüpfen. 
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apparat  muBs  also  grösser  sein  als  die^Höhe  der  Yerbindangsröhre  beider 
Kölbchen  über  dem  Niveau  der  Flüssigkeit  im  Gef&ss  b.  Zonächst 
lässt  man  das  Gas  in  das  Kölbchen  a  eintreten  und  erhitzt  beide  Flüssig- 
keiten zum  Kochen,  damit  die  Luft  aus  ihnen  ausgetrieben  wird.  Nach 
fünf  bis  zehn  Minuten  langem  Kochen ,  wobei  die  Flamme  unter  dem 
Kölbchen  a  nur  klein  sein  darf,  da  sonst  die  Flüssigkeit  in  Folge  lebhafter 
Wasserstoffentwickelung  überschäumen  könnte,  entfernt  man  die  Flammen 
und  lässt  im  massig  lebhafben  Kohlensäurestrom  erkalten. 

Von  der  vollkommenen  Abkühlung  der  Eisenlösung  hängt  das  Ge- 
lingen des  Versuchs  wesentlich  ab,  deshalb  tauche  man  event.  das  dieselbe 
enthaltende  Kölbchen  a  kurze  Zeit  in  kaltes  Wasser.  Um  nun  beide 
Flüssigkeiten  zu  vermischen,  ohne  dass  Luft  zutreten  kann,  nimmt  man 
den  die  Kohlensäure  zuführenden  Kautschukschlauch  vom  Kölbchen  a 
weg  und  schiebt  ihn  über  die  äussere  Röhre  des  zweiten  Gefässes.  So- 
fort wird  durch  den  Gasdruck  die  Blutlaugensalzlösung  in  das  erste 
Kölbchen  hinübergehoben.  Der  hierbei  entstehende,  kräftige  Niederschlag 
ist  —  wenn  richtig  operirt  wurde  —  von  tadellos  weisser  Farbe. 

Der  Zeitersparniss  halber  können  s ä mm tli che  Operationen  bis  zum 
Uebersteigenlassen  der  Blutlaugensalzlösung  vor  der  Vorlesung  ausgeführt 
werden,  nur  ist  dann  Sorge  zu  tragen,  dass  der  Apparat  mit  Kohlensäure 
gefüllt  bleibt,  was  am  zweckmässigsten  dadurch  erreicht  wird,  dass  man  fort- 
während bis  zur  Ausführung  des  Versuchs  Kohlensäure  durchströmen  lässt. 

Der  weisse  Niederschlag  von  Kaliumeisenferrocyanür  geht  bei  Be- 
rührung mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  rasch  in  Berlinerblau  über.  Ent- 
fernt man  den  Stopfen  des  Kölbchens,  in  welchem  sich  der  Niederschlag 
befindet,  so  färbt  sich  die  Oberfläche  des  letzteren  sofort  hellblau.  Durch 
Einblasen  von  Luft  mittelst  einer  Glasröhre  in  die  Flüssigkeit  oder  durch 
Umschwenken  der  letzteren  in  einem  grossen  Kolben  oder  Becherglas 
wird  die  Blaufärbung  des  Niederschlags  sehr  beschleunigt.  Die  vollstän- 
dige Umwandlung  in  dunkles  Berlinerblau  erfolgt  weit  rascher  bei  Zusatz 
von  Chlorwasser  oder  etwas  concentrirter  Salpetersäure. 

4.  Lösliche  Ferrocyanüre  und  Eisenoxydsalzlösungen 
erzeugen  bei  ihrem  Zusammentreffen  sofort  Berlinerblau.  Wird  dabei  Ferro- 
cyankalium  in  überschüssige  Eisenlösung,  z.B.  Eisenchloridlösung,  gegossen, 
so  ist  das  Product  in  Wasser  unlöslich  und  besitzt  die  Formel,  Fe7C7i3 
-{-  I8H2Ö,  war  dagegen  die  Eisenlösung  zu  gerade  ausreichender  oder 
überschüssiger  Blutlaugensalzlösung  gefügt  worden,  so  entsteht  ein  dunkel- 
blauer Niederschlag,  welcher  beim  Auswaschen  auf  dem  Filter,  sich  im 
Wasch  Wasser  zu  lösen  beginnt,  sobald  die  Kaliumsalze  ausgelaugt  sind. 
Das  in  diesem  Zeitpunkt  noch  rückständige  Blau  ist  sogenanntes  lös- 
liches Berlinerblau ,  von  der  Zusammensetzung   KaFciCju-f-  SVjHjO. 

5.  Reactionen  der  Ferrocyanüre. 

In  dieser  Glasse  von  Eisenverbindungen  ist  das  Eisen  durch  viele, 
sonst  für  dasselbe  charakteristische  Reactionen  nicht  erkennbar;    so  er- 
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zeugen  Ammoniak,  Alkalilangen,  Schwefelammoninm  etc.  keine  Nieder- 
schläge in  den  Lösungen  der  Ferrocyanüre. 

Die  löslichen  Ferrocyanüre  sind  durch  ihr  Verhalten  zu  Eisen- 
oxydul- oder  Eisenoxydsalzlösung ,  sowie  durch  ihre  Reaction  gegen 
Kupfersulfat-,  Sübernitrat-,  Zinksalzlösungen  etc.  mit  Leichtigkeit  zu  er- 
kennen. 

In  Wasser  unlösliche  Ferrocyanüre  werden  von  Säuren  nur 
schwierig  zersetzt,  dagegen  scheidet  Kali-  oder  Natronlauge  aus  ihnen 
das  betreffende  Metallhydroxyd  oder  Oxyd  ans,  während  Ferrocyankalium 
resp.  -natrium  gebildet  wird.  So  hinterbleibt  beim  Uebergiessen  von 
Ferrocyankupfer  (durch  Vermischen  von  Eupfersulfat  mit  überschüssigem 
Ferrocyankalium  zu  erhalten)  mit  Natronlauge  blaues  Kupferhydroxyd, 
Berlinerblau  hinterlässt  braunes  Eisenhydroxyd  u.  s.  w.  In  der  filtrirten 
alkalischen  Flüssigkeit  kann  das  Ferrocyankalium  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  durch  eine  der  Reactionen  auf  lösliche  Ferrocyanüre  (z.  B. 
Kupfer-  oder  Eisenchloridlösung)  nachgewiesen  werden.  (Dann  müsste 
aber  ausgewaschenes,  von  überschüssig  angewandtem  Ferrocyankalium 
freies  Ferrocyankupfer  oder  Berlinerblau  angewandt  werden,  wenn  die 
Reaction  Beweiskraft  haben  soll.) 

Uebersättigt  man  die  durch  Kochen  yon  Berlinerblau  mit  Natron- 
lauge erhaltene  Flüssigkeit,  in  welcher  Eisenhydroxyd  suspendirt  ist,  mit 
verdünnter  Salzsäure,  so  wird  das  ursprüngliche  Berlinerblau  wieder 
regenerirt. 

6.    Ferridcyanüre. 

a.  Bildnngsweise.  Durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  Ferrocyankalium- 
lösung  entsteht  Chlorkalium  und  Ferridcyankaliom.  Das  Einleiten  muss 
so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  die  Flüssigkeit  mit  Eisenchlorid  keinen 
blauen  Niederschlag  mehr,  sondern  Braunfarbung  veranlasst,  ohne  dass 
eine  Fällung  entsteht.  Diese  Operation  erfordert  zu  lange  Zeit,  um  in 
der  Vorlesung  ausgeführt  werden  zu  können,  durch  Zusatz  von  viel 
concentrirtem  Chlorwasser  oder  von  Chlornatronlösung  zu  einer  geringen 
Menge  Ferrocyankaliumlösung  kann  die  Ueberführung  in  Ferridcyankalium 
rasch  ausgeführt  werden.  War  die  angewandte  Chlorquantität  ausrei- 
chend, so  erzeugt  die  Flüssigkeit  mit  chlorürfreiem  Eisenchlorid  keiuen 
blauen  Niederschlag  mehr,  sondern  die  mehr  erwähnte,  von  Eis^cyanid 
verursachte  BraunfUrbung. 

b.  Reactionen.  Ferridcyankalium  erzeugt  mit  den  Salzlösungen 
vieler  Schwermetalle  unlösliche  Ferridcyanüre  dieser  Metalle;  so  mit 
Kupferlösung  gelbgrünes  Kupferferridcyanür,  mit  Silberlösung  orangegelbes 
Silberferridcyanür  etc.  Mit  Eisenoxydullösungen  entsteht  sogenanntes 
Turnbull'sBlaui). 


^)  Siehe  übrigens  Skranp*8  Abhandlang.  Ann.  Chem.  Bd.  186,  S.  371. 
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unlösliche  Ferridcyanide  werden  beim  Kochen  mit  Natronlaage 
zersetzt  und  neben  abgeschiedenem  Metallhydroxyd  entsteht  Ferridcyan- 
natriam. 

Ferridcyanide  wirken  stark  oxydirend  und  gehen  dabei  in  Ferro- 
cyanide  Aber. 

So  wird  beim  Eingiessen  einer  Lösung  von  Bleihydroxyd  in  Natron- 
lauge (durch  Uebersättigen  einer  Bleisalzlösung  mit  Natronlauge  zu  er- 
halten) in  überschüssiges  gelöstes  Ferridcyankalinm  und  Erhitzen  der 
Flüssigkeit  braunes  Bleisuperoxyd  ausgeschieden,  worauf  in  der  vom 
Niederschlag  abgegossenen  oder  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  entstandene 
Ferrocyankalium  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  durch  Eisenchlorid 
nachgewiesen  werden  kann« 

Die  durch  Vermischen  der  Losungen  Ton  Eisenchlorid  und  Ferrid- 
cyankalinm hergestellte,  braune  Flüssigkeit  übt  ebenfalls  oxydirende 
Wirkungen  aus  und  dabei  scheidet  sich  gleichzeitig  aus  ihr  Tumbullsblau 
ab.  So  erzeugt  Schwefelwasserstoff,  Zinnchlorür  etc.  in  jener  nicht  zu 
concentrirten  Flüssigkeit  sofort  einen  blauen  Niederschlag.  Filtrirpapier, 
welches  mit  der  braunen  Lösung  getränkt  ist,  färbt  sich  sofort  blau,  wenn 
es  in  eine  Schwefelwasserstoffatmosphäre  (durch  Üebergiessen  eines  Stücks 
Schwefeleisen  mit  Salzsäure  in  einem  Becherglas  herzustellen)  gebracht  wird. 

7.    Nitroprussidyerbindungen. 

Die  Darstellung  des  Nitroprussidnatriums  erfordert  zu  grosse  Acht- 
samkeit, um  in  der  Vorlesung  ausgeführt  werden  zu  können;  man  wird 
sich  daher  damit  begnügen,  die  Bildung  unlöslicher  Nitroprussiate ,  z.  B. 
darch  die  Fällung  von  Silbemitratlösung  mit  Nitroprussidnatrium ,  zu 
zeigen  (wobei  weisses  Nitroprussidsilber  entsteht),  und  ferner  die  prächtige 
Farbenreaction  ausführen,  welche  Nitroprussidnatrium  mit  löslichen 
Metallsulfiden  (Schwefelnatrium,  Schwefelammonium  etc.)  erzeugt.  Zweck- 
mässiger Weise  giesst  man  nach  einander  geringe  Mengen  beider  Flüssig- 
keiten in  ein  grosses,  mit  Wasser  gefülltes  Becherglas,  hinter  welchem 
ein  weisser  Schirm,  eventuell  ein  Papierbogen,  aufgestellt  ist.  Die  Fär- 
bung erscheint  anfangs  purpurroth,  wird  aber  bald  violettblau. 


Kobalt. 

§.1. 
Abscheidung  des  Metalls. 

1.    Durch  Reduction  des  Oxyduls  mittelst  Wasserstoff. 

Am  bequemsten  bedient  man  sich  des  trocknen  kohlensauren  Kobalts 
und  erhitzt  dasselbe  in  einer  dünnwandigen,  von  trocknem  Wasserstoff 
durchströmten  Verbrennungsröhre  über  der  blauen  Schnittbrennerflamme 
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(Fig.  279,  S.573)  zum  dunkeln  Glühen.  Der  Röhrenmlialt  wird  scliwarz, 
und  es  entweichen  Wasserdämpfe.  Ist  die  Reaction  beendet  (zu  grosse 
Hitze  ist  zu  vermeiden),  so  streue  man  das  noch  heisse  Metallpulver 
durch  das  stromauf  gelegene  Röhrenende  (das  andere  Stück  der  Röhre  ist 
nass  vom  condensirten  Wasserdampf)  in  die  Luft,  wobei  das  Metall  sich 
(ebenso  wie  fein  zertheiltes  Eisen)  von  selbst  unter  Gl&herscheinung  in 
Oxydul  verwandelt. 

2.  Durch  Reduction  des  Chlorürs. 

Eobaltchlorür  wird  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrom  leicht  redu- 
cirt.  Der  Versuch  ist  wie  der  vorstehende  auszuführen.  Die  entweichen- 
den Salzsäuredämpfe  können  durch  blaues  Lackmuspapier  oder  Ammoniak 
charakterisirt  werden;  das  rückständige  Metall  entzündet  sich,  da  es 
dicht  ist,  nicht  von  selbst  an  der  Luft;  es  wird  vom  Magnet  angezogen. 

3.  Ausfällung  des  Metalls  aus  seinen  Lösungen  durch 
Magnesium. 

Aus  heisser  Eobaltchlorürlösung  fallt  Magnesium  das  Kobalt  in  Form 
eines  schwärzlichen  Pulvers.  Die  Reaction  geht  etwas  langsam  von 
statten,  und  die  Metallausscheidung  ist  nur  in  unmittelbarer  Nähe  wahr- 
zunehmen. 

4.  Elektroljtische  Abscheidung  des  Kobalts  aus  seinen 
Salzlösungen. 

Schöne  Metallniederschläge  erhält  man  durch  Elektrolyse  einer  aus 
40  g  Kobaltchlorür,  20  g  Salmiak,  20  g  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit 
und  lOOcbcm  Wasser  hergestellten  Lösung.  Ein  einziges  Bunsen'sches 
Element  mittlerer  Grösse  genügt.  Die  zu  überziehende,  blanke  Kupfer- 
platte wird  mit  dem  Zinkpol  des  Elements  verbunden ;  den  anderen  Pol 
bildet  eine  Platinplatte.  Schon  nach  wenigen  Augenblicken  ist  das 
Kupfer  mit  einem  glänzenden  Kobaltüberzug  bedeckt. 

§.2. 
Kobaltoxydul  und  -hydroxydul,  CoO  und  Co(OH)2. 

1.    Bildung  von  Kobaltoxydul. 

a.    Durch  Oxydation  von  Kobalt. 

Das  nach  §.  1  durch  Reduction  von  Kobaltoxydul  im  Wasserstoff- 
strom erhaltene,  fein  zertheilte  Metall  entzündet  sich  an  der  Luft  von 
selbst  und  verbrennt  zu  Oxydul. 

b*    Durch  Glühen  von  kohlensaurem  Kobaltoxydul 
(oder  Kobalthydroxydul)  bei  abgehaltener  Luft  ist  das  Oxydul  am  leichte- 
sten zu  erhalten.    Zweckmässiger  Weise  wird  die  Erhitzung  des  trocknen 
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Carbonats  in  einem  kleinen  nnd  engen  Reagenzrdhrchen  vorgenommen, 
dessen  Oeffnnng  nach  dem  Einfällen  des  Carbonats  dnrch  einen  Stopfen 
yerschlossen  wird,  welcher  eine  zur  feinen  Spitze  ausgezogene  Glasröhre 
trägt.  Die  austretende  Kohlensäure  verdrängt  die  Luft  und  verhindert 
so  eine  weitere  Oxydation  des  Productes.  Der  Uebergang  des  Carbonats 
in  das  Oxydul  lässt  sich  durch  die  Umwandlung  der  Farbe  in  Graugrün 
erkennen.    ' 

2.    Bildung  von  Kobalthydroxydul,  Co(OH)a. 

Beim  Vermischen  einer  Kobaltoxydulsalzlösung  mit  concentrirter 
Natronlauge  entsteht  zunächst  ein  tiefblauer,  aus  basischem  Salz  beste- 
hender Niederschlag,  welcher  bald  —  am  raschesten  beim  Erhitzen  unter 
der  Flüssigkeit  —  violett  wird  und  hierauf  in  rosenrothes  Kobalthydro- 
xydul übergeht. 

Dasselbe  ist  leichtlöslich  in  Säuren. 


§.3. 
Kobaltchlorür,  CoCl,. 

1.  Bildungsweisen. 

Durch  Auflösen  von  metallischem  Kobalt,  von  Oxydul  oder  Garbonat 
in  Salzsäure  und  Krystallisiren  wird  wasserhaltiges  Kobaltchlorür 
gewonnen. 

Das  wasserfreie  Salz  wird  aus  dem  wasserhaltigen  rothen  Chlorür 
durch  schwaches  Erhitzen  im  abwärts  geneigten  Reagenzrohr  oder  in 
einer  Porcellanschale  (bis  über  140^)  als  blaue  Masse  erhalten,  welche 
nach  dem  Erkalten  an  feuchter  Luft  allmälig  wieder  unter  Wasserauf- 
nahme roth  wird;  beim  Befeuchten  mit  Wasser  tritt  die  Farbenänderung 
sofort  ein. 

2.  Eigenschaften. 

Das  durch  Erhitzen  dargestellte  wasserfreie  Chlorür  löst  sich  leicht 
mit  tiefblauer  Farbe  in  Alkohol.  Die  gesättigte  blaue  Lösung  wird  bei 
vorsichtigem  Wasserzusatz  (aus  der  Spritzflasche  zu  spritzen)  zuerst  violett 
und  bei  mehr  Wasser  roth.  (Nach  A.  Winkler  kann  die  alkoholische 
Kobaltchlorürlösung  colorimetrisch  zu  annähernden  Wasserbestimmun- 
gen verwendet  werden.) 

Eine  ganz  concentrirte ,  rothe  Chlorürlösung  wird  beim  Erhitzen 
blauviolett. 

Rothe  Kobaltchlorürlösung  wird  tiefblau,  wenn  man  eine  genügende 
Menge  concentrirter  Salzsäure  zufugt;  letztere  wirkt  wasserentziehend. 

Mit  massig  verdünnter  Chlorürlösung  auf  Papier  mittelst  Gänsekiel- 
feder hergestellte  Schriftzüge  erscheinen  nach  dem  Trocknen    schwach 
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röihlioh  oder  nnsichtbar,  im  Falle  roBenrothes  Papier  benutzt  wurde, 
treten  aber  beim  schwachen  Erwärmen  (über  der  Gaslampe  z.  B.)  mit 
blaner  Farbe  dentlich  hervor.     (Sympathetische  Tinte.) 

Filtrirpapierstreifen  oder  Stücke  weissen  Baumwollstoffs,  welche  in 
massig  concentrirte,  wässerige  rothe  Kobaltchlorürlösung  getaucht  und  an 
der  Luft  getrocknet  wurden,  zeigen  eine  rosenrothe  Farbe,  wenn  die  Luft 
feucht  ist,  «werden  aber  beim  Verweilen  in  trockner  Luft  blau ;  bei 
massigem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft  erscheinen  die  kobaltchlorürhal- 
tigen  Streifen  violett  und  können  also  als  annähernde  Hygrometer  dienen. 
Durch  Erwärmung  (z.  B.  hoch  über  der  Gasflamme)  geht  die  rothe  Farbe 
des  Streifens  sofort  in  Blau  über. 

Die  Farbenwandlung  zeigt  man  am  besten  so,  dass  man  die  rotheh 
Papier-  oder  Zeugstreifen  oder  sogenannte  Barometerblumen  in  einen 
Exsiccator  legt,  worin  sie  sehr  bald  blau  werden.  Betupft  man  einen 
blau  gewordenen  Streifen  mit  feuchtem  Fliesspapier ,  so  wird  er  sofort 
roth;  durch  Behauchen  geht  die  blaue  Farbe  in  Violett  über.  Lässt  man 
Wasserdampf  aus  einem  (wenig)  kochendes  Wasser  enthaltenden  Reagenz- 
röhrchen  gegen  einen  präparirten  Strafen  strömen ,  so  wird,  die .  dem 
Dampf  zugewandte  Seite  des  Streifens  wegen  der  Feuchtigkeit  roth ,  die 
äussere  Seite  aber  in  Folge  der  Erwärmung  tiefblau. 


§.4. 
Eobaltbromür,  Co  Er,. 

1.  Bildung. 

Kohlensaures  Eobaltozydul  löst  sich  leicht  unter  Eohlensäureent- 
wickeluBg  in  Bromwasserstoffsäure  zu  einer  rothen  Flüssigkeit. 

2.  Eigenschaften. 

Die  rothe  Lösung  wird  beim  Einkochen  im  Reagenzrohr  schön  grün, 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  aber  wiederum  roth. 

Filtrirpapier,  welches  mit  ziemlich  concentrirter,  rother  Bromür- 
lösung  getränkt  ist,  zeigt  nach  dem  Trocknen  eine  gelblichrothe  Farbe; 
wird  der  Papierstreifen  erwärmt  oder  in  den  Exsiccator  gelegt,  so  geht 
seine  Farbe  sofort  resp.  nach  kurzer  Zeit  in  Grün  über. 

§.5. 
Eobaltjodür,  CcJ«. 

Eine  Lösung  von  Eobaltjodür  kann  leicht  aus  Eobaltcarbonat  und 
Jodwasserstoffsäure  erhalten  werden.  Eobaltjodürlösung  besitzt  in  massig 
concentrirtem  Zustand  eine  rothe  Farbe,  und  hinterlässt  beim  Einkochen 
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eine  BchwansgrOne  Hasse.  Filtrirpapier,  welches  mit  derLösong  getränkt 
und  dann  getrocknet  ist,  erscheint  hellroth  gefärbt,  nimmt  aber  im 
Exsiccator  sehr  bald,  beim  Erw&rmen  hoch  über  der  Flamme  angenblicküch 
eine  lebhaft  grflne  Farbe  an^). 

§.  6. 
Eobaltsulfür,  CoS. 

Das  wasserhaltige  SnlfCLr  wird  bei  Zusatz  von  Schwefelammoninm 
zur  Lösung  eines  Eobaltoxydulsalzes  als  schwarzer  Niederschlag  erhalten; 
derselbe  löst  sich  nicht  in  überschüssigem  Schwefelammonium,  auch  nicht 
in  kalter  yerdünnter  Salzsäure« 

§.7. 
Salpetersaures  Kobaltoxydul,  Co(NO,)a, 

entsteht  beim  Auflösen  von  Eobaltmetall,  Eobaltozjdul  oder  -carbonat  in 
verdünnter  Salpetersäure.  Die  Lösung  ist  roth;  damit  auf  Papier  her- 
gestellte Schriftzüge  werden  beim  Erwärmen  dunkler  pfirsichroth  (die 
Farbenänderung  ist  nicht  gerade  sehr  auffallend). 


§.8. 
Schwefelsaures  Eobaltoxydul,  C0SO4. 

Eobaltmetall,  -oxydul  und  -carbonat  lösen  sich  leicht  in  verdünnter 
Schwefelsäure.  ^ 

Wird  die  concentrirte  rothe  Lösung  langsam  in  concentrirte  Schwe- 
felsäure gegossen,  oder  mit  letzterer  im  Ueberschuss  versetzt,  so  scheidet 
sich  das  (normale)  Salz,  C0SO4  +  ^H^O,  als  rosenrothes  Pulver  aas; 
beim  Verdunsten  der  wässerigen  Sulfatlösung  entsteht  Eobaltvitriol, 
C0SO4  -f  7H,0. 

§.9. 
Reactionen  der  Eobaltoxydulsalze'). 

Natronlauge  erzeugt  in  Eobaltoxydullösungen  einen  blauen 
Niederschlag  von  basischem  Salz,  der  beim  Eochen  unter  der  Flüssigkeit 
in  rosenrothes  Eobaltbydroxydul  übergeht. 

^)  Durch  Anwendung  von  Kobaltjodür  oder  -bromür  statt  des  Chlorfirs 
können  also  auch  sog.  Barometerblomen  mit  anderer  Farbnüanoe  hergestellt 
werden.  —  •)  Mit  Kobaltchlorürlösnng  auszuführen. 
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Ammoniak  fWt  aoB  nentralen  und  yon  AmmoninmBalzen  freien 
Kobaltlösnngen  ebenfalls  einen  blanen  Niederachlag,  der  sich  aber  in 
überschüssigem  Ammoniak  zn  einer  blassrothen  Flüssigkeit  auflöst. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  anges&oerten  Eobaltlösongen 
keinen  Niederschlag. 

Schwefelammoninm  föllt  schwarzes  KobaltsolfÜr,  welches  in 
überschüssigem  Schwefelammoninm  unlöslich  ist  und  auch  Ton  Salzs&ure 
kaum  gelöst  wird  (Unterschied  Ton  EisensulfOr). 

Salpetrigsaures  Kalium  im  Uebersohuss  und  hierauf  Zusatz  von 
Essigsäure  bis  zu  stark  saurer  Reaction  bewirkt  in  Kobaltozydullöaung 
einen  gelben,  krystallinisohen  Niederschlag  Ton  salpetrigsaurem  Kobalt- 
oxyd-Ealium. 

Gyankalium  fUlt  bräunliches  Eobaltcyanür,  welches  in  über- 
schüssigem Cyankalium  löslich  ist.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  Salzsäure 
wiederum  Eobaltcjanür  aus.  Fügt  man  zu  solcher  Lösung  von  nickel- 
freiem Kobaltcyanür  in  überschüssigem  Gyankalium  einige  Tropfen 
Salzsäure  und  kocht  einige  Augenblicke,  so  ist  Eobaltidcyankalium, 
EeCoaCyis,  entstanden,  aus  welchem  durch  überschüssige  Salzsäure  kein 
Eobaltcyanür  mehr  abgeschieden,  sondern  lösliche  Eobaltidcyanwasser- 
stoffsäure  in  Freiheit  gesetzt  wird.  (Unterschied  von  Nickelcyanür-Cyan- 
kalium.) 

Löthrohrreactionen.  Borax-  oder  Phosphorsalzperlen  werden 
durch  die  geringste  Spur  einer  Eobaltyerbindung  dunkelblau  gefärbt. 
Geglühte  Thonerde  wird  nach  dem  Befeuchten  mit  salpetersaurer  Eobalt- 
lÖBung  und  starkem  Glühen  vor  dem  Löthrohr  in  eina  himmelblaue  Masse 
(Th^nard's  Blau)  yerwandelt. 

§.  10. 
Eobaltoxyd  und  -hydroxyd,  CoaQs  und  Co,(OH)6. 

Bildungsweisen. 

Eobaltoxyd  hinte'rbleibt  beim  gelinden  Glühen  von  salpetersaurem 
Eobaltoxydul.  Das  Salz  wird  am  besten  in  einem  nach  vom  übergeneig- 
ten Reagenzröhrchen  erhitzt,  wobei  zunächst  unter  Aenderung  der  Farbe 
in  Blauviolett  Schmelzung  stattfindet  und  Wasserdampf  sich  entwickelt. 
Hierauf  treten  rothbraune  Dämpfe  auf  und  es  hinterbleibt  das  Oxyd  als 
braunschwarze  Masse. 

Eobalthydroxyd,  Co2(OH)6,  entsteht  als  schwarzer  Niederschlag, 
wenn  die  Lösung  yon  salpetersaurem  Eobaltoxydul  durch  Ghlorkalklösung 
oder  durch  Ghlomatronlösung,  welche  überschüssige  Natronlauge  enthält» 
gefällt  wird. 

Femer  wenn  Bromwasser  zu  in  Wasser  suspendirtem  Eobalthydroxy- 
dul  gefügt  wird.     Am  einfachstei»  setst   man  unter  Erwärmen  soviel 
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Natronlauge  za  einer  KobaltlÖBang,  dass  ein  rosenroCher  Niederschlag 
entsteht,  nnd  fügt  dann  überschassigee  Bromwasser  m,  woraaf  sofort 
Bchwarzäs  Kobalthjdrozyd  entsteht. 

Kobaltoxyd  resp.  -hydrozyd  löst  sich  in  kalter  ooncentririer  Salz- 
sänre  zn  einer  blangrünen  Flüssigkeit,  die  beim  Erwärmen  Chlor  ent- 
wickelt, wie  mittelst  Lackmuspapier  zu  erkennen  ist 

Mit  ooncentririer  Schwefels&ure  erw&rmt  geht  das  Kobaltoxyd  unter 
Sauerstoffentwickelung  (durch  einen  glimmenden  Holzspahn  nachweisbar) 
in  Oxydulsalz  über,  welches  als  rosenrother  Niederschlag  in  der  Scbwefel- 
säure  BUBpendirt  ist. 

Verhalten  des  Kobalthydroxyds  zu  Ghlorkalklösnng 
s.  S.  219,  d,  a. 

§.11. 
Kobaltoxydkali. 

Wird  etwas  concentrirte  Kobaltoxydulsalzlösung  in  fiberschüssige 
kochende  und  sehr  concentrirte  Kalilauge  gegossen,  so  verwandelt  sich 
der  erst  entstandene  blaue  Niederschlag  von  basischem  Salz  sofort  in 
rosenrothes  Hydroxydul,  welches  seinerseits  bei  Luftzutritt  von  der  über- 
schüssigen Kalilauge  alsbald  zu  einer  tiefblauen  Flüssigkeit  gelöst  wird. 
Diese  Lösung  besitzt  stark  oxydirende  Eigenschaften,  entfärbt  saure 
Indigolösung  und  entwickelt  beim  Erwärmen  mit  überschüssiger  Salz- 
säure (vorsichtig  zusetzen!)  Chlorgas. 


§.  12. 
Salpetrigsaures  Kobaltoxyd-Kali,  Co,(NO,)fl  +  6KN0, 

fällt  als  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  aus,  wenn  eine  mit  Essig- 
säure stark  angesäuerte  Kobaltoxydullösung  mit  überschüssigem  salpetrig- 
saurem  Kalium  vermischt  wird.     (Unterscheidende  Reaction  von  Nickel.) 


§.  13. 
Kobaltammoniumverbindungen« 

Von  den  zahlreichen  hierher  gehörigen  Verbindungen  lassen  sich 
ohne  Zeitverlust  nur  Roseo-  und  Purpureokobaltchlorid  in  der  Vorlesung 
darstellen  und  selbst  diese  erfordern  ,*  dass  eine  bereits  oxydirte  ammo- 
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niakalische  KobalÜösiing  yorhaaden  ist.     Am  besten  verfährt   man  fol- 
gendermaassen : 

1.  Ein  bis  zwei  Tage  vor  der  betreffenden  Vorlesung  werden  Ög 
Kobaltchlorür  in  90  cbcm  Wasser  gelöst,  dann  fügt  man  27'5  cbcm  concen- 
trirte  Ammoniakflässigkeit  und  eine  aus  2*5  g  übermangansaurem  Kalium 
und  100  cbcm  Wasser  zuvor  hergestellte  Lösung  hinzu  und  lässt  'das 
Gemisch  24  Stunden  an  der  Luft  stehen.  (Vorschrift  von  Mills.  Uebri- 
gens  erhielt  ich  auch  ohne  genaues  Beobachten  dieser  Mengenverhält- 
nisse, beim  einfachen  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  zu  etwas 
Kobaltchlorürlösung  und  Zufügen  einiger  Gubikcentimeter  Permanganat- 
lösung  stets  eine  die  gewünschte  Reaction  zeigende,  dunkelrothe  Flüssig- 
keit.) Vor  dem  Gebrauch  ist  die  Lösung  durch  Abgiessen  oder  Filtriren 
von  dem  braunen  Manganniederschlag  zu  trennen;  dann  fügt  man  unter 
Vermeidung  starker  Selbsterhitzung  verdünnte  Salzsäure  zu,  um  etwa 
noch  vorhandenes  Ammoniak  zu  neutralisiren ,  dann  concentrirte  Salz- 
säure und  hierauf  soviel  Alkohol,  bis  ein  rother  Niederschlag  vonRoseo- 
kobaltchlorid,  Co«  G«.  lONHs  •  2  Hs  0,  entsteht.  Derselbe  bleibt  anfangs 
in  der  Flüssigkeit  suspendirt,  setzt  sich  aber  bald  zu  Boden  und  zeigt 
dann  seine  charakteristische  ziegelrothe  Farbe. 

2.  Ein  oder  zwei  Tage  vor  der  betreffenden  Vorlesung  wird  über- 
schüssige concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  zu  einer  concentrirten  Kobalt* 
chlorürlösung  gegossen;  unter  öfterem  Umschwenken  lässt  man  das  Ge- 
misch einige  Minuten  stehen  und  giesst  dann  die  braune  Flüssigkeit  von 
dem  etwa  bleibenden  Niederschlag  ab.  Die  braune  ammoniakalische  Lösung 
ist  mit  etwas  festem  Salmiak  zu  vermischen  und  in  eine  grosse  flache 
Schale  auszugiessen.  Die  so  der  Luft  eine  grosse  Oberfläche  darbietende 
Flüssigkeit  wird  schon  am  folgenden  Tag  eine  schön  rothe  Farbe  zeigen, 
deren  Reinheit  bei  längerem  Stehen  zunimmt.  Die  so  erhaltene  oxydirte, 
rothe  Flüssigkeit  ist  in  der  Vorlesung  neben  frisch  bereiteter  brauner 
Lösung  vorzuzeigen  und  dann  mit  einem  Ueberschuss  von  concentrirter 
Salzsäure  zu  versetzen  und  bis  zum  Kochen  zu  erhitzen.  Die  Farbe  des 
sich  ausscheidenden  Niederschlags  ist  in  der  noch  kobaltchlorürhaltigen 
blauen  Flüssigkeit  nicht  zu  unterscheiden,  fügt  man  aber  ein  wenig  kaltes 
Wasser  hinzu,  so  wird  die  Flüssigkeit  fast  farblos  und  man  beobachtet 
einen  purpurrothen  Niederschlag  von  Purpureokobaltchlorid, 
Co-jClß-lONHa. 
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N  i  0  k  e  1. 

§1. 
Abscheidung  des  Metalls. 

1.  Darch  Reduction  der  Oxyde. 

Nickeloxydul,  -hydroxydol  und  -carbonat  werden  leicht  bei  gelindem 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  su  Metall  redncirt.  Der  Yersnch  kann 
analog  wie  bei  Eisenpyrophor  angegeben  aosgefilhrt  werden,  sicherer  ist 
es  aber,  das  Material,  z.  B.  trocknes  Nickelcarbonat,  in  einer  dünnwan- 
digen Yerbrennnngsröhre  im  getrockneten  Wasserstoffstrom  über  der 
blauen  Schnittbrennerflamme  (Fig.  279,  S.  573)  snm  schwachen  Glfiken 
zn  erhitzen  and  wenn  die  Wasserbildung  aufgehört  hat,  das  noch  heisse 
Metallpnlver  ans  dem  stromanf  gelegenen  Ende  der  Röhre  (das  andere 
Röhrenende  ist  nass  vom  condensirten  Wasser)  in  die  Lnft  zn  schütten, 
wobei  es  von  selbst  ins  Glühen  kommt.  Die  zuvor  stattgehabte  Rednc- 
tion  desCarbonats  zu  Metall  ist  auch  an  der  Umwandlung  der  hellgrünen 
Fiftrbe  des  Pulvers  in  Schwarz  zu  erkranen. 

2.  Metallabscheidung  durch  Elektrolyse. 

Um  durch  Elektrolyse  von  Nickelsalzlösungen  eine  homogene  Ab- 
lagerung metallischen  Nickels  zu  erzielen,  ist  es  yortheilhaft,  alkalische 
Nickellösungen  zu  benutzen.  Feingepulvertes  Nickelsulfat  wird  in  Ammo- 
niak aufgelöst  und  die  erhaltene  blaue  Flüssigkeit  in  ein  grosses  Becher- 
glas  gebracht,  in  welches  die  Polplatten  einer  aus  zwei  Bunsen' sehen 
Elementen  bestehenden  Batterie  eingetaucht  sind.  Die  mit  dem  Eohlen- 
^  pol  verbundene  Platte  besteht  aus  Platin  oder  Nickel ,  die  andere  bildet 
die  zur  Vernickelung  bestimmte,  völlig  blanke  und  fettfreie  Eupferplstte. 
Beide  Platten  sollen  sich  nahe  gegenüberstehen,  aber  nirgends  berühren. 

Nach  etwa  einer  Viertelstunde  ist  die  Kupferplatte,  soweit  sie  ein- 
getaucht war,  mit  einem  gleichmässigen ,  glänzenden,  gelblich  grauen 
Nickelüberzug  bedeckt,  welcher  bei  längerer  Wirkung  des  Stromes  an 
Stärke  immer  mehr  zunimmt. 
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§.  a. 

Eigenschaften  des  Nickels. 

1.  Verhalten  zu  Sauerstoff. 

Trotz  der  bedeutenderen  Widerstandskraft  gegen  den  Sauerstoff  der 
Luft  zeigt  das  Nickel  ganz  dieselben  prächtigen  Anlauffarben  beim 
Erhitzen  wie  der  Stahl. 

Zu  dem  Versuch  bedarf  man  ein  blankes  Nickelblech ,  welches  über 
der  Grasflamme  erhitzt  wird«  Zunächst  nimmt  es  dunkelblaue,  dann 
violette,  rothgelbe  und  schliesslich  gelbe  Farbe  an. 

2.  Verhalten  zu  Säuren  und  zu  Chlor. 

Verdünnte  Schwefelsäure,  verdünnte  oder  selbst  concentrirte 
Salzsäure  greifen  das  Nickel  in  der  Kälte  nur  langsam  an,  beim  Er- 
hitzen findet  aber  lebhafte  Wasserstoffentwickelung  statt.  Das  entwei- 
chende Gas  lässt  sich  an  der  Mündung  des  Reagenzrohrs  anzünden,  wenn 
man  zuvor  die  Oe&ung  einige  Augenblicke  mit  dem  Finger  lose  bedeckt 
hatte. 

Concentrirte  Salpetersäure  löstNickel  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  starker  Selbsterhitzung  und  stürmischer  Stickoxyd- 
entwickelung  auf. 

Verhalten  zu  Chlorgas  siehe  bei  Nickelchlorür  a.  f.  8. 

§.3. 
Nickeloxydul  und  -hydroxydul,  NiO  und  Ni(0H)2. 

Bildungsreise  des  Oxyduls.  Beim  Glühen  von  (basischem) 
Niokelcarbonat  bei  Abschluss  der  Luft  hinterbleibt  Nickeloxydul  als  grün- 
lich graues  Pulver.  *  Das  Erhitzen  kann  in  einem  engen  trocknen  Reagenz- 
rohr vorgenommen  werden;  die  entwickelte  Kohlensäure  hält  den  Sauer* 
Stoff  ab. 

Nickelhydroxydul  scheidet  sich  als  gallertartiger ,  hellgrüner 
Niederschlag  aus,  wenn  eine  Nickelsalzlösung  mit  Natronlauge  versetzt 
wird. 

(Nickeloxydul  und  -hydroxydul  sind  leicht  löslich  in  Säuren.) 

Ammoniak  giebt  in  säurefreien  Nickelsalzlösungen  zunächst  einen 
schwachen  grünlichen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Ammo- 
niak zu  einer  klaren  blauen  Flüssigkeit  löst. 

Enthielt  die  NickeUösung  freie  Säure  oder  ein  Ammoniumsalz,  so 
tritt  keine  Trübung  auf  Zusatz  von  Ammoniak  ein.. 
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§.4. 
Nickelchlorür,  Ni Gl^. 

1.  Wasserfreies  Ghlorür  wird  beim  Erhitsen  yon  Nickelfeile  in 
Ghlorgas  erhalten. 

2.  Wasserhaltiges  Nickelchlorür 

entsteht  beim  Auflösen  Ton  Nickel  in  heisser  Sahesänre  oder  in  Königs- 
wasser, femer  dnrch  Lösen  yon  Nickeloxydul,  -hydroxydol,  -carbonat  oder 
Nickeloxyd  in  Salzs&ore. 

§.5. 
Ni  ck  el  sulf  ür,  NiS. 

1.  Bildung. 

Aas  allen  Nickelsalzen  scheidet  Schwefelammonium  wasser- 
haltiges schwarzes  Nickelsulfär  ab. 

In  Nickelsalzlösungen,  die  keine  überschüssige  Säure  enthalten,  be- 
wirkt die  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium,  (NasSsOi), 
in  der  Siedhitze  zunächst  eine  Trübung  und  dann  eine  starke  Fälloiig 
Yon  NickelsuHÜr. 

2.  Verhalten  zu  Säuren. 

Das  gefällte  Solfür  löst  sich  in  der  Kälte  nicht  in  verdünnter  Salz- 
säure, selbst  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  es  nur  lang- 
sam (unter  Schwefelwasserstoffentwickelung)  angegriffen.  Yon  ziemlich 
concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Nickelsulfür  beim  Erhitzen  rasch 
unter  Abscheidung  yon  (anfangs  schwarz  gefärbtem)  Schwefel  zersetzt 


§.6. 
Salpetersaares  Nickel,  Ni(N03)9. 

1.   Bildung. 

Nickel,  Nickelhydrozydul  oder  -carbonat  lösen  sich  leicht  in  Sal- 
petersäure. 
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2.    Zersetzung. 


Beim  Erhitzen  im  Reagenzrohr  wird  das  Salz  zanftchst  nnter  Wasser- 
yerlost  gelb  und  hinterl&sst  schliesslich  schwarzgranes  Niokeloxyd« 


§.  7. 
Schwefelsaures  Nickel,  NiS04. 

1.  Bildung. 

Durch  Auflösen  von  metallischem  Nickel  oder  Nickelcai*bonat  in 
verdünnter  Schwefels&ure ;  bei  Anwendung  von  Nickel  muss  die  Säure 
erhits^  werden. 

2.  Verhalten  in  der  Hitze. 

Beim  gelinden  Glühen  im  nach  vorn  geneigten  Reagenzrohr  entlässt 
Nickelsulfat  (welches  zweckmässig  zuvor  grob  gepulvert  wurde)  Wasser- 
dampf  und  es  hinterbleibt  wasserfreies  Sulfat  als  gelbe  Masse. 

§.8. 
Basisch  kohlensaures  Nickel. 

Nickelsalzlösungen  liefern  mit  normalem  oder  saurem  Natriumcarbo- 
nat  stets  basische  Nickelcarbonate  als  hellgrüne  Niederschläge.  (Das  mit 
Soda  erhaltene«  bei  100^  getrocknete  Carbonat  besitzt  die  Zusammensetzung 
2NiG03  +  3NiO  -|-  5H9O.)  Ammoniakhaltiges  kohlensaures  Ammo- 
nium löst  den  Niederschlag,  wenn  kein  überschüssiges  Alkalicarbonat 
zugegen  ist,  zu  einer  schön  blauen  Flüssigkeit. 


§.9. 
Reactionen  der  Nickeloxydulsalze. 

Natronlauge  erzeugt  in  NickeUösungen  einen  hellgrünen,  in  über- 
schüssiger Lauge  unlöslichen  Niederschlag  von  Nickelhjdrozydul. 

Ammoniak  veranlasst  bei  geringem  Zusatz  zu  neutralen  und  von 
Ammoniumsalz  freien  Nickellösungen  einen  schwachen  grünen  Nieder- 
schlag, der  sich  in  überschüssigem  Ammoniak  zu  einer  violettblauen 
Flüssigkeit  löst. 

Schwefelwasserstoff  fällt  angesäuerte  NickeUösungen  nicht. 
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Schwefelamm oniam  bewirkt  einen  schwanen  Niederschlag  von 
wasserhaltigem  NiokelsnlfÜr,  welcher  in  Schwefelammoninm  ein  wenig 
löslich  ist  (die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  ist  häufig 
braun  gefUrbt).  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zersetzen  das  Nickelsulfür 
nur  schwierig,  Königswasser  löst  dasselbe  beim  Erhitzen  auf. 

Salpetrigsaures  Kalium  fällt  eine  mit  Essigsäure  versetzte  Nickel- 
lösung nicht.     (Unterschied  von  Kobalt.) 

Gjankalium  veranlasst  die  Fällung  von  gelbgrünem  Nickelcjanür, 
welches  von  überschüssigem  Cyankalium  zu  einer  bräunlichen,  einDoppel- 
cyanür  enthaltenden  Flüssigkeit  gelöst  wird;  Salzsäure  scheidet  hieraus 
Nickelcjanür  ab,  auch  wenn  die  Flüssigkeit  zuvor  nach  Zusatz  eädger 
Salzsäuretropfen  gekocht  worden  war  (Unterschied  von  Kobalt). 


§.  10. 
N  i  c  k  e  1  o  X  y  d,  Ni,  O3. 

1.  Bildungsweisen. 

a.  Aus  kohlensaurem  Nickel. 

Durch  schwaches  Erhitzen  von  (basischem)  Nickelcarbonat  bei  freiem 
Luftzutritt  z.  B.  auf  einem  Platin-  oder  Eisenblech  findet  Oxydation  des 
zunächst  entstehenden  Nickeloxyduls  statt  und  es  hinterbleibt  schwarzes 
Nickeloxyd. 

b.  Aus  salpetersaurem  Nickel 

lässt  sich  ebenfalls  durch  Erhitzen  Nickeloxyd  gewinnen.  Das  Salz  er- 
hitze man  in  einem  mit  der  Mündung  etwas  abwärts  geneig^n,  trocknen 
Reagenzrohr  nicht  ganz  bis  zum  Glühen.  Es  tritt  zunächst  Wasser  aus, 
dann  entweichen  rothe  Dämpfe  und  es  hinterbleibt  das  Oxyd  als  eine 
grauschwarze,  zusammengebackene  Masse. 

c.  Aus  Nickelsalzen  und  Chlorkalklösung. 

Man  erhält  wasserhaltiges  Oxyd,  Nij  (0  H)6,  als  braunschwarzes  Pul- 
ver, wenn  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Nickel  mit  Chlorkalklösung 
oder  einer  mit  Natronlauge  vermischten  Chlornatronlösung  versetzt  wird. 

2.  Verhalten  zu  Salzsäure.^ 

Nickeloxyd  resp.  -hydroxyd  löst  sich  beim  Erwärmen  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  (durch  blaues  Lackmuspapier 
nachweisbar)  zu  Nickelchlorür. 
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M  a  n  g*  a  n. 


§.1. 
Manganoxydul,  MnO. 

1.  BildungBweise« 

Gefälltes  und  getrocknetes  kohlensaures  Mangan  geht  beim  Erhitzen 
in  einer  von  Wasserstoffgas  dorchströmten  Yerbrennnngsröhre  über  der 
nichtleuchtenden  Schnittbrennerflamme  in  graugrünes  Manganoxjdal 
über,  während  Kohlensäure-Anhydrid  entweicht  Man  lässt  im  Wasserstoff- 
strom erkalten.     (Fig.  279,  S.  573.) 

2.  Oxydation  an  der  Luft. 

Das  frisch  bereitete  Manganoxydul  wird  auf  einer  Metallplatte  (Platin 
oder  Eisen)  über  der  Gasflamme  erhitzt;  unter  schwachem  Erglühen 
findet  die  Umwandlung  in  braunes  Oxydnloxyd  statt. 


§.2. 
Manganhydroxydul,  Mn(0H)3. 

Bildung. 

Auf  Zusatz  Ton  Natronlauge  zu  der  Lösung  eines  Manganoxydulsal- 
zes entsteht  ein  flockiger,  weisser  Niederschlag  von  Manganhydroxydul, 
welcher  (auch  unter  der  Flüssigkeit)  bald  in  Folge  von  Oxydation  zu 
Manganhydroxyd  braun  wird.  Durch  Eingiessen  des  Niederschlags 
sammt  Flüssigkeit  in  einen  grossen  Kolben  und  Umschwenken  darin 
kann  die  Oxydation  beschleunigt  werden,  so  dass  schon  nach  einer  Viertel- 
stunde der  Kolbeninhalt  braunschwarz  erscheint. 

Ammoniak  fällt  aus  Manganlösungen  nur  einen  Theil  des  Mangans 
als  Hydroxydul,  das  übrige  Mangan  bildet  mit  dem  entstandenen  Ammo- 
niumsalz eine  durch  Ammoniak  nicht  zerlegbare  Doppelyerbindung.  Das 
überschüssiges  Ammoniak  enthaltende  Filtrat  scheidet  daher  mit  Natron- 
lauge noch  weiter  Manganhydroxydnl  ab. 

Manganhydi-oxydul  ist  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren. 
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§.3. 
Manganchlorür,  MnCl^. 

Bildungs-  und  Gewinnungsweise. 

*  Beim  Auflösen  von  kohlensaurem  Mangan  in  verdünnter  Salzsäure 
oder  irgend  einem  Oxyd  des  Mangans  in  kochender  concentrirter  Salz- 
säure entsteht  Manganchlorür.  Höhere  Oxyde  als  das  Oxydul  entwickeln 
gleichzeitig  Ghlorgas. 

Die  Gewinnung  eisenfreien  Man  ganchlor  üi'S  aus  den  Rückständen 
der  Chlorbereitung  kann  auf  yerschiedene  Weise  erfolgen;  die  Methode 
durch  partielle  Fällung  mit  Natriumcarbonat  das  Eisen  zu  entfernen,  ist 
wegen  ihrer  allgemeinen  Anwendbarkeit  zur  Trennung  der  Sesquioxyde 
Ton  Monoxyden  wichtig  genug,  um  in  der  Vorlesung  ausgeführt  zu 
werden. 

Jene  Methode  beruht  auf  der  Fällbarkeit  einer  Eisenlösung 
durch  kohlensaures  Mangan.  Um  diese  JEleaction  zu  zeigen,  erhitzt 
man  eine  verdünnte  Eisenchloridlösung  mit  etwas  überschüssigem  Mangan- 
carbonat  zum  Kochen.  Die  Flüssigkeit  entförbt  sich,  während  ein  brauner, 
sich  bald  absetzender  Niederschlag  von  Eisenhydroxyd  entsteht.  Die 
überstehende  Flüssigkeit  wird  abgegossen  oder  abfiltrirt  und  mit  Schwe- 
felammonium versetzt;  es  entsteht  nun  ein  fleischrother  Niederschlag, 
wodurch  bewiesen  ist,  dass  Mangan  sich  an  Stelle  des  Eisens  in  die 
Lösung  begeben  hat 

Zur  Ausführung  der  partiellen  Fällung  selbst  erhitzt  man 
eine  mit  etwas  Eisenchlorid  gelb  gefärbte  Manganchlorürlösung ,  von 
welcher  eine  Probe  mit  Schwefelammonium  einen  schwarzen  Niederschlag 
erzeugte,  und  fügt  vorsichtig  zu  der  siedenden  Flüssigkeit  nach  und 
nach  soviel  Natriumcarbonatlösung,  bis  der  anfangs  entstandene  braun- 
gelbe Niederschlag  etwas  weissUch  geworden  ist  (von  beigemischtem 
Mangancarbonat).  Dann  wird  filtrirt  und  die  farblose  oder  schwach  röth- 
liche  Flüssigkeit  mit  Schwefelammonium  geprüft. 


§.4. 
Mangansulfür,  MnS. 

Bildung. 

Das  wasserhaltige  Sulfür  entsteht  auf  Zusatz  von  Alkalisulfid  oder 
Schwefelammonium  zu  der  Lösung  irgend  eines  Manganoxydulsalzes. 
Um  die  charakteristische  fleisohrothe  Farbe  des  Niederschlags  rein 
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za  erhalten,  darf  kein  stark  gelb  gefärbtes  Schwefelammoninm  verwendet 
werden.  (Ueber  Herätellüng  farblosen  Scbwefelammoninms  aus  gelb 
gewordenem  siehe  S.  304,  §.  9,  ß,) 


§.5. 

Salpetersaures  und  schwefelsaures  Manganoxydul, 
MnCNOs),  und  MnSO*, 

entstehen  beim  Auflösen  des  Carbonats  in  den  betreflenden  verdünnten 
Säuren.  Aus  Braunstein  werden  die  Salze  am  bebten  dadurch  erhalten, 
dass  man  concentrirte  Säuren  anwendet  und  leicht  ozydirbare  organische 
Stoffe  zufügt.  So  findet  bei  Zusatz  von  Oxalsäure  zu  einem  Gemisch  aus 
fein  gepulvertem  Braunstein  und  concentrirter  Schwefelsäure  alsbald  eine 
stürmische  Kohlensäureentwickelung  statt,  während  schwefelsaures  Man- 
ganoxydul gebildet  wird.  Der  Versuch  ist  in  einem  geräumigen  Kolben 
auszuführen,  welcher  mit  einem  Sicherheitsrohr  und  einer  das  Gas  in 
Kalkwasser  leitenden  Glasröhre  versehen  ist. 


§.6. 
Reactionen  der  Manganoxydulsalze. 

Natronlauge  fällt  aus  Manganoxydullösungen  weisses  Mangan- 
hydroxydul, welches  an  der  Luft  durch  Oxydation  rasch  braun  und 
schliesslich  braunschwarz  wird. 

Ammoniak  bewirkt  denselben  Niederschlag  in  Manganlösungen, 
welche  frei  von  Ammoniumsalzen  und  ungebundener  Säure  sind.  War 
eine  genügende  Menge  Salmiak  zuvor  zugefügt  worden,  so  findet  durch 
Ammoniak  keine  Fällung  statt. 

Schwefelwasserstoff  fallt  angesäuerte  Manganlösungen  nicht. 

Schwefelammonium  bewirkt  die  Ausscheidung  fleischfarbenen 
wasserhaltigen  MangansulfÜrs.  Dasselbe  löst  sich  nicht  in  überschüssigem 
Ammoniumsulfid,  aber  leicht  in  Salzsäure. 

Löthrohrreactionen.  Der  Borax-  oder  Phosphorsalzperle 
ertheÜen  in  der  Oxydationsflamme  alle  Manganverbindungen  eine  violett- 
rothebis  schwarze  Farbe.  Soda  auf  Platinblech  oder  am  Platindraht  mit 
einer  höchst  geringen  Menge  einer  Manganverbindnng  in  der  Oxydations- 
flamme geschmolzen  nimmt  durch  entstehendes  Natriummanganat  eine 
blaugrüne  Farbe  an. 
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§•7. 
Manganoxyduloxyd,  MnsO«. 

1.  Bildungsweisen. 

a.  Niederere  Oxyde  des  Mangans  gehen  beim  Glühen  an  dar 
Luft  unter  Sauerstoffaufnahme  in  Oxydnloxyd  über,  so  z.  B.  das  Mangan- 
oxydul, ebenso  das  Carbonat,  welches  beim  Erhitzen  zunächst  Oxydul 
liefert.  Man  erhitze  etwas  des  bräunlich  weissen  Mangancarbonats,  wel- 
ches auf  einem  Metallblech  ausgebreitet  ist,  über  der  Gasflamme.  Alsbald 
geht  das  Carbonat  in  Oxydnloxyd  über.  Dasselbe  erscheint  in  der  EQtze 
sammetschwarz,  beim  Erkalten  zeigt  es  eine  braune  Farbe. 

Diese  Farbenwandlong  ist  charakteristisch  für  das  Oxyduloxyd  und 
lässt  sich  immer  von  Neuem  durch  Erhitzen  bewirken. 

b.  Höhere  Oxyde  als  Mn^O«  gehen  bei  starkem  Glühen  unter 
SauerstofiPabgabe  in  Oxydnloxyd  über.  Wird  daher  gepulverter  Braun- 
stein in  einem  trocknen  Reagenzröhrchen  zum  starken  Glühen  erhitzt,  so 
entweicht  Sauersto£fgas ,  welches  mittelst  dnes  glimmenden  Holzspahns 
nachzuweisen  ist. 

2.  Verhalten  zu  Salzs&ure. 

Mit  concentrirter  Salzsäure  erwärmt,  entwickelt  Manganoxyduloxyd 
Chlorgas,  durch  Lackmuspapier  nachzuweisen. 


§.8. 
Manganoxyd,  Md^Os. 

1.  Bildung. 

Beim  Erhitzen  yon  salpetersaurem  Manganoxydul  in  einem  Porcellan- 
tiegel  oder  einem  mit  der  Mündung  etwas  abwärts  geneigten  Beagenz- 
rohr  (der  herabrinnenden  Tropfen  wegen,  die  das  erhitzte  Glas  zertrüm- 
mern würden)  entweichen  braunrothe  Dämpfe  und  es  hinterbleibt  — 
wenn  das  Erhitzen  nicht  bis  zum  starken  Glühen  fortgesetzt  wurde  — 
Manganoxyd  als  graue,  metallglänzehde  Masse,  welche  beim  Reiben  ein 
schwarzes  Pulver  liefert. 

2.  Verhalten  zu  Säuren. 

Mit  concentrirter  Salzsäure  übergössen,  löst  sich  Manganoxyd  zu 
einer  braunen ,  wohl  das  correspondirende  Chlorid  enthaltenden  Flüssig- 
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keii,  die  beim  Erwärmen  lebhaft  Chlor  gas  entwickelt,  wie  dnrch  blaues 
Lackmaspapier  leicht  za  erkeimen  ist. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  einige  Zeit  gelinde  erwärmt  entsteht 
eine  yiolettrothe  Lösung,  die  beim  stärkeren  Erhitzen  unter  Sauerstofif- 
entwickelung  zersetzt  wird.  Die  Herstellung  der  rothen  Lösung  muss 
Tor  der  Vorlesung  geschehen ,  da  die  Digestion  einige  Zeit  beansprucht. 


§.9. 
Mangansuperoxyd,  MnO,. 

1.  Bildungsweise. 

Hydrate  des  Supecoxyds  von  yerschiedenem  Wassergehalt  ent- 
stehen auf  folgende  Weise. 

a.  Manganchlorürlösung  mit  Chlorkalklösung  versetzt  schei- 
det sofort  das  Hydrat  2MnOs  +  HjO  als  dunkelbraunen  Niederschlag 
aus.  (Dieselbe  Verbindung  entsteht,  wenn  Chlorgas  durch  Wasser  gelei- 
tet wird,  in  welchem  kohlensaures  Mangan  suspendirt  ist.) 

b.  Die  grüne  Lösung  yon  mangansaurem  Kalium  geht  beim 
Einleiten  yon  Kohlensäure  oder  Kochen  mit  viel  Wasser  unter  Fällung 
von  Mangansuperoxydhydrat  in  Permanganat  über  (s.  u.). 

2.  Zersetzungen« 

a.  Verhalten  in  der  Glühhitze. 

Fein  gepulvertes  Mangansuperoxyd  entlässt  beim  starken  Glühen 
(im  Reagenzrohr)  Sauerstoffgas,  welches  durch  einen  glimmenden  Holz- 
spahn  nachzuweisen  ist.  Das  Erhitzen  ist  über  einer  sehr  kräftigen, 
rauschenden  Gasflamme  oder  besser  in  der  Gebläseflamme  yorzunehmen. 

b.  Verhalten  zu  Schwefelsäure. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  erzeugt  das  Superoxyd 
zunächst  unter  Sauerstoffentwickelung  eine  rothe  Lösung  yon  schwefel- 
saurem Manganoxyd,  welche  bei  stärkerem  Erhitzen  weiterhin  Sauerstoff 
abgiebt  und  schliesslich  schwefelsaures  Manganoxydul  enthält.  Der  Ver- 
such kann  in  einem  Reagenzrohr  oder*Kölbchen  ausgeführt  werden  (siehe 
auch  S.  42,  2). 

Verhalten  des  Superoxyds  zu  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Oxal- 
säure siehe  S.  605,  §.  5. 

c.  Mangansuperoxyd  und  Salzsäure. 
Concentrirte  Salzsäure  löst  Mangansuperoxyd  (fein  gepulverten 

Braunstein)  in  der  Kälte  zu  einer  schwarzbraunen,  Mangansuperchlorid 
en^ialtenden  Flüssigkeit ,  welche  beim  Erwärmen  Chlorgas  entwickelt 
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(durch  blaues  Lackmnspapier  nachzuweisen).  Schfiesalich  etith&lt  die 
durch  Eisen  gelblich  gefkrbte  Lösung  das  Mangan  als  Chlorür,  wie  durch 
F&Uung  mit  Natronlauge  oder  Natriumcarbonat  nachgewiesen  werden 
kann.  (Der  Niederschlag  ist  jedoch  bei  Anwesenheit  von  viel  Eisen 
bräunlich  gefärbt.) 

§•  10. 
Mangansäure,  MnO^H,. 

1.    Bildungsweisen  der  Manganate. 

a.  DieDarstellung  des  mangansaureuEaliums  lässtsich  nach 
folgender  Methode  ganz  gut  ohne  viel  Zeitverlust  in  der  Vorlesung  aus- 
führen. 

In  einer  kleinen  eisernen ,  mit  Stiel  versehenen  Pfanne  werden  5  g 
Aetzkali  und  3*5  g  gepulvertes  chlorsaures  Kalium  mit  etwa  lOcbcm 
Wasser  und  4'g  fein  pulverisirtem  Braunstein  kochend  über  einem  drei- 
oder  vierfachen  Gasbrenner  zur  Trockne  eingedampft,  was  in  kurzer  Zeit 
(circa  iVs  bis  2  Minuten)  geschehen  ist  Mit  einem  eisernen  Spatel 
muss  die  eintrocknende  Masse  gerührt  werden,  um  Spritzen  zu  verhüten. 
Sobald  das  Wasser  veijagt  ist,  nimmt  der  Inhalt  der  Pfanne  in  Folge 
von  Manganatbildung  schon  eine  grüne  Farbe  an;  man  setzt  das  Erhitzen 
indess  unter  Umrühren  fort  bis  die  Masse  sich  einige  Zeit  in  halb- 
geschmolzenem Zustand  befunden  hat.  Die  Hitze  darf  ganz  dunkle  Roth- 
gluth  nicht  übersteigen.  (Die  ganze  Operation  erfordert  4  bis  Ö  Minuten.) 
Zur  Sicherheit  kann  auch  eine  Probe  der  Schmelze  mit  einem  Olasstab 
herausgenommen  und  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gebracht  werden, 
welches  dann  sofort  eine  tiefgrüne  Farbe  annehmen  muss,  wenn  die 
Reaction  einigermaassen  vollendet  ist.  Indess  kommt  es  ja  nur  auf 
den  Nachweis  und  nicht  auf  die  Ausbeute  des  gewonnenen  Manganats 
an.  Die  geschmolzene  Masse  lässt  man  erkalten  (durch  vorsichtiges  Ein- 
tauchen der  Pfanne  in  kaltes  Wasser  zu  beschleunigen)  und  übergiesst 
sie  erst  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser.  Die  vom  rückständigen 
Braunstein  abgegossene  Losung  besitzt  eine  schwarzgrüne  Farbe,  die 
erst  bei  starkem  Verdünnen  in  reines  Grün  übergeht,  und  kann  direct  zu 
den  unten  angegebenen  Beactionen  der  mangansauren  Salze  benutzt 
werden. 

b.  Noch  rascher  als  durch  vorstehende  Darstell ungsmeÜiode  lässt 
sich  die  Bildung  des  Ealiummanganats  durch  folgendes,  abgekürztes  Ver- 
fahren darthun. 

In  einem  trocknen  Reagenzrohr  wird  etwas  getrocknetes  chlorsaures 
Kalium  (einige  Messerspitzen  voll)  über  der  Lampe  geschmolzen;  dann 
fügt  man  ein  klein  wenig  trocknes  Aetzkali  hinzu  und  streut  in  die 
flüssige  Masse  etwas  fein  gepulverten  Braunstein.     Sofort  tritt  lebhafte, 
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oft  Yon  Feuererscheinong  begleitete  Reaotion  ein  and  die  Schmelze 
nimmt  eine  tiefgrune  Farbe  an.  Man  erhitzt  bis  das  Aafsch&mnen  zn 
Ende  ist  (kann  aber  aach  früher  aufhören)  und  übergiesst  die  Masse 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser,  welchem  das  mangansaure  Kalium  dunkel- 
grüne Farbe  ertheilt. 

Auch  diese  Lösung  kann  zu  nachstehenden  Reactionen  benutzt 
werden. 

2.  Reactionen  der  Manganate. 

a.  Uebergang  in  Hypermanganate. 

Wird  die  grüne  Lösung  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefel- 
säure, Salpetersäure  oder  Salzsäure  versetzt,  so  geht  ihre  Farbe  sofort 
in  Roth  über;  ebenso,  wenngleich  langsamer,  wenn  Kohlensäure  in  die 
kalte  oder  besser  in  erwärmte  Manganatlösung  eingeleitet  wird. 

Eine  stark  verdünnte  Lösung  (von  der  Farbenintensität  einer  concen- 
trirten  Nickellösung)  des  mangansauren  Kaliums  ändert  nach  kurzer  Zeit, 
alsbald  aber  beim  Erwärmen,  ihre  grüne  Farbe  unter  allmftligem  Ueber- 
gang durch  Blauviolett  in  Roth  um. 

Alle  diese  Reactionen  werden  durch  einen  grossen  Oehalt  der  Man- 
ganatlösung an  freiem  Alkali  erschwert,  da  die  Farbenwandlung  auf  der 
Entziehung  von  Kalium  und  Zersetzung  der  in  Folge  dessen  entstandenen 
freien  Mangansäure  beruht.  Hierbei  bildet  sich  neben  Uebermangan- 
saure  auch  Mangansuperoxydhydrat,  dessen  Menge  jedoch  wegen  der 
Yerdünnthöit  der  Lösungen  nur  gering  ist,  so  dass  es  aus  der  Ferne  nicht 
gut  beobachtet  werden  kann. 

b.  Einwirkung  von  Reductionsmitteln. 

Schwefelwasserstoff  entfärbt  die  grüne  Flüssigkeit  unter  Ab- 
scheidung eines  starken  braunen  Niederschlags. 

Schweflige  Säure  färbt  zuerst  roth  und  bleicht  dann  vollständig. 

3.  lieber  Rückbildung  mangansaurer  Salze  aus  Hyper- 
manganaten  siehe  bei  leijzteren. 


§..11. 
Uebermangansäure,  MnO«!!. 

1.  Bildungsweisen. 

a.    Aus  mangansauren  Salzen  durch  den  Einflnss  von  Säuren 
oder  Wasser  sißhe  oben. 

Henmaniii  Anleitung  inni  Experimentiren. 
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b.    Directe  EntstehangBweise  der  Uebermangansäare^). 

Kohlensaures  Maoganoxydnl  wird  mit  Chlorkalldösung  zum  Sieden 
erhitzt.  Die  Flüssigkeit  kocht  von  selbst  weiter  und  zeigt  bald  eine 
intensiv  blaurothe  Farbe,  die  von  entstandenem  übermangansaurem  Cal- 
cium herrührt 

2.    Zersetzungen. 

a.  Die  freie  Uebermangan säure,  wie  solche  beim  Vermischen 
von  Ealiumhypermanganat  mit  stark  abgekühlter  concentrirter  Schwefel- 
säure als  grünliches  Oel  gebildet  wird,  zersetzt  sich  langsam  unter  £nt- 
Wickelung  stark  ozonisirten  Sauerstoffs;  tritt  Temperaturerhöhung  ein, 
so  kann  diese  Zersetzung  unter  Umständen  eine  explosionsartige  sein. 

Zur  Gewinnung  ozonisirten  Sauerstoffs  (S.  60,  d)  benutze  man  daher 
nur  kleine  Quantitäten  der  Materialien,  kühle  dasGefass  mit  Wasser  ab, 
und  führe  das  sich  entwickelnde  Ozon  durch  einen  langsamen  Sauerstoff- 
oder Luftstrom  den  Absorptionsgefassen  etc.  zu.  Immerhin  sollte  der 
Versuch  mit  einiger  Vorsicht  angestellt  werden ,  da  wie  ich  aus  sicherer 
Quelle  weiss,  explosionsartige  Zersetzungen  des  Oxydationsgemisches  sogar 
in  offener  Schale  stattgefunden  haben.  Dass  man  sich  reinen  und  nicht 
etwa  chlorsaures  Kalium  enthaltenden  Kaliumhypermanganats  zu  bedienen 
hat,  ist  selbstverständlich. 

Aeusserst  kräftige  Oxydationswirkungen  zeigt  ein  unmittel- 
bar vor  dem  Gebrauch  in  offener  Schale  in  geringer  Menge  zu  bereiten- 
des Gemisch  feingepulverten  trocknen  Hypermanganats  mit  etwa  der  glei- 
chen Gewichtsmenge  concentrirter  Schwefelsäure. 

Auf  Holz-  oder  Glasunterlage  befindliche  Filtrirpapierblätter,  auf 
welche  einige  Tropfen  Aether,  Alkohol  oder  Terpentinöl  gegossen  worden 
sind,  werden  mit  einem  zuvor  in  das  Oxydationsgemisch  getauchten  Glas- 
stab berührt;  sofort  tritt  unter  schwachem  explosionsartigem  Geräusch 
Entflammung  ein. 

b.  Reduction  der  übermangansauren  Salze  zu  Manga- 
naten. 

a.  Festes  Kaliumhypermanganat  entwickelt  beim  schwachen 
Glühen  im  trocknen  Reagenzrohr  reichlich  Sauerstoffgas ,  durch  einen 
glimmenden  Holzspahn  nachweisbar,  und  als  Rückstand  hinterbleibt  ausser 
Manganoxyd  auch  mangansanres  Kalium ,  welches  sich  beim  Einschütten 
der  etwas  abgekühlten  Masse  in  Wasser  mit  tiefgrüner  Farbe  auflöst 


^)  Die  angebliche  Bildnngsweise  der  üebermangansänre  durch  Erhitzen 
von  Balpetei'saurem  Hanganoxydul  mit  Bleisupetozyd  und  concentrirter  Salpeter- 
säure beruhtauf  einem  Irrthmn;  die  entstehende  rothe  Flüssigkeit,  welche 
nicht  die  bläuliche  NüMiee  der  UebermangauiSure  zeigt  und  dxach  Katronlauge 
entiftrbt  wird,  enthält  ein  Hanganoxyd  gelöst. 
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ß.  £me  LöBODg  yon  Kaliumbypermanganat  wird  durch  viel  concen - 
trirte  Kalilauge  (besonders  beim  Erhitzen)  grün. 

Verdünnte  Lauge  wirkt  in  ähnlicher  Weise,  wenn  sie  organische 
Stofife  enthält.  Fügt  man  zu  einer  Hypermanganatlösung  einige  Tropfen 
Natronlauge  und  setzt  dann  etwas  Alkohol  zu,  so  findet  sofort  die  Reduc- 
tion  zu  grünem  Manganat  auch  in  der  Kälte  statt 

Ebenso  wie  Alkohol  wirkt  ein  geringer  Zusatz  von  unterschweflig- 
saurem  Natrium  zu  der  mit  etwas  Natronlauge  vermischten  Hypermanganat- 
lösung. Augenblicklich  geht  die  rothe  Farbe  der  Flüssigkeit  in  Grün 
über. 

c.    ReductionderHypermanganate  zuManganozydulsalzen. 

a.  Sehr  viele  leicht  oxydirbare  Substanzen  reduciren  in  saurer  Lösung 
die  Salze  der  Uebermangansäure  zu  Salzen  des  Manganoxyduls.  So  wird 
eine  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  von  Kalium- 
hypermanganat  durch  salpetrigsaure  Salze,  z.B.  Kaliumnitrit,  sofort  ent- 
färbt; ferner  durch  schweflige  Säure,  durch  Schwefelwasserstoff, 
durch  Oxalsäure  (beim  Erwärmen),  durch  Zinnchlorür,  Eisenchlo- 
rür  etc. 

ß.  Mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt  giebt  Kaliumhyperman- 
ganatlösung  zunächst  einen  braunen  Niederschlag  (wohl  von  Superoxyd), 
welcher  sich  beim  Umschütteln  zu  einer  braunen,  klaren  Flüssigkeit  löst; 
beim  Erhitzen  entfärbt  sich  diese  vollständig  unter  Chlorentwickelnng 
(durch  blaues  Lackmuspapier  nachweisbar)  und  die  farblose  Lösung  ent- 
hält nunmehr  Manganchlorür ,  wie  durch  Fällung  mit  Natronlauge  zu 
erkennen  ist. 

y.  Eisentitrirung.  Die  Oxydirbarkeit  der  Eisenoxydullösungen 
durch  Kaliumbypermanganat  dient  als  Grundlage  einer  Reihe  wichtiger 
Titrationsmethoden  und  es  dürfte  daher  geboten  sein,  in  der  Vorlesung 
eine  solche  Titration  rasch  auszuführen,  oder  wenigstens  die  Aufeinander- 
folge der  Reactionen  qualitativ  zu  zeigen. 

Vor  der  Vorlesung  wäre  zu  jenem  Zweck  0*2  g  Klavierdraht  ziem- 
lich genau  abzuwägen  und  —  im  Falle  auch  eine  Braunsteinbestimmung 
z.  B.  ausgeführt  werden  soll  —  nochmals  1  g  Eisendraht. 

Von  der  Ghamäleonlösung,  die  von  annähernd  richtiger  Concentration 
stets  im  Laboratorium  vorräthig  sein  wird ,  sollten  für  0*2  g  Eisen  etwa 
20  bis  30  cbcm  zur  Oxydation  nöthig  sein.  Femer  wäre  O'Ö  g  sehr  fein 
gepulverter  Braunstein  im  Voraus  (im  Wiegröhrchen)  abzuwägen. 

In  der  Vorlesung  werden  0*2  g  Eisendraht  in  einem  mit  Bunsen'- 
Bchem  Kautschukventil  (s.  Fig.  282,  S.  584)  verschlossenen  Kölbchen  in 
ziemlich  concentrirter  Salzsäure  durch  Erhitzen  gelöst.  (Mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erfordert  die  Lösung  mehr  Zeit,  —  auf  Genauigkeit  kommt 
es  ja  doch  nicht  an.) 

Dann  giesst  man  den  Kolbeninhalt  in  ein  Becherglas,  spült  nach, 
verdünnt   mit    ziemlich    viel    Wasser,    fügt    verdünnte    Schwefelsäure 

89* 
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bei  nnd  setzt  so  lange  anter  Umrühren  Hypermanganatlöeung  ans  einer 
Bürette  zn^  bis  ehen  bleibende  Rothfarbnng  der  Flüssigkeit  eintritt.  Die 
yerbranchte  Menge  der  Hypermanganatlösong,  welche  also  0*2  g  Eisen  ent- 
spricht, wird  notirt. 

Um  die  vielfache  Anwendbarkeit  dieser  Titrirmethode  ausser  zur 
directen  Eisenbestimmung  auch  znr  Bestimmung  oxydirend  wirkender 
Körper  zu  zeigen,  istdieOehaltsprüfung  eines  Braunsteins  geeignet. 
Zur  Ausführung  dieser  Titration  ist  zunächst  1  g  Eisendraht  unter  Luft- 
abschluss  im  Ventilkölbchen  in  überschüssiger  conoentrirter  Salzsäure  zu 
lösen,  dann  öffnet  man  —  nachdem  die  Gasflamme  entfernt  ist  —  den 
Kork  und  lässt  das  den  Brannstein  enthaltende,  offene  Wiegröhrchen  in 
den  etwas 'geneigten  Kolben  hereingleiten,  setzt  dann  den  Stopfen  wieder 
auf  und  erhitzt  gelinde  bis  aller  Braunstein  yerschwunden  ist.  Hierauf 
wird  der  Kolbeninhalt  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  in  ein  Becherglas  gespült 
Nach  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefdsäure  titrirt  man  das  unoxydirt 
gebliebene  Eisen  mu  H3rpermanganat  zurück  und  berechnet  aus  der  bis  zur 
Rothf&rbung  der  Flüssigkeit  verbrauchten  Hypermanganatlösung  die  Menge 
des  unoxydirten  und  somit  auch  die  Quantität  des  durch  1  g  Brannstein 
oxydirten  Eisens.  Nach  der  Proportion  112  (Fe):  87(MnOs)  =  a  :  ä 
erhält  man  jlie  Menge  des  in  1  g  Braunstein  enthaltenen  Superoxyds, 
wenn  für  a  die  durch  den  Braunstein  oxydirte  Menge  Eisen  eingesetzt  wird. 


0  li  r  o  m. 

§.1. 
Chromoxyd  und  -hydroxyd,  CraOs  und  Cr, (OH)«. 

1.    Bildungsweisen  des   Oxyds. 

In  amorphem  Zustand  wird  es  erhalten  durch  Olühen  von  Chrom- 
hydroxyd, femer  beim  Erhitzen  chromsaurer  oder  dichromsaurer  Salze 
mit  Reductionsmitteln.     Als  solches  dient  u.  a.  das  Ammoniak« 

a.  Feingepulvertes  Kaliumbichromat  wird  mit  etwa  gleichviel 
Salmiak  und  etwas  wasserfreiem  Natriumcarbonat  im  Reagenzrohr  zum 
Glühen  erhitzt.  Während  die  anfangs  gelbe  Masse  grün  wird,  entweichen 
Salmiak-  und  Wasserdämpfe.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit 
Wasser  ausgelaugt,  wobei  grünes  Chromoxyd  zurückbleibt.  Der  Zeit- 
erspamiss  halber  kann  man  auch  das  noch  heisse  Reagenzrohr  durch 
Eintauchen  in  kaltes  Wasser  zertrümmern;  das  gebildete  Chromoxyd 
bleibt  dann  in  letzterem  suspendirt. 

b.  Ammoniumbichromat  liefert  für  sich  allein  beim  Erhitzen 
Chromoxyd.  Kleine  Stückchen  des  Salzes  erhitze  man  in  einer  flachen 
Schale  oder  auch  in  einem  grossen  und  weiten  Reagenzrohr  ziemlich 
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stark.  Unter  Erglühen  findet  die  Zersetzung  statt;  das  gebildete  Chrom- 
oxyd erhält  durch  die  entweichenden  Gase  (Stickstoff  und  Wasserdampf) 
eine  sehr  lockere  Beschaffenheit  und  bildet  eine  dem  grünen  Thee  ähn- 
liche, aufgeblähte  Masse,  welche  ein  weit  grösseres  Volumen  einnimmt, 
als  das  Ammoniumbichromat  beanspruchte. 

2.  Bildungsweisen  des  Chromhydroxyds,  Cr9(OH)6. 

Die  Lösung  eines  Chromoxydsalzes  (kalt  oder  in  der  Siedhitze  be- 
reitet) giebt  mit  Ammoniak  einen  bläulichgrünen  Niederschlag  yon  Chrom- 
hydroxyd, welcher  sich  bei  der  Digestion  mit  überschüssigem  Ammoniak 
theil weise  zu  einer  pfirsichblüthrothen  Flüssigkeit  auflöst;  die  Farbe  der 
Lösung  tritt  erst  nach  dem  Absetzen  resp.  Abfiltriren  des  ungelösten 
Hydroxyds  deutlich  hervor. 

Kali-  und  Natronlauge  fallen  aus  Chromoxydsalzen  einen  alkali- 
haltigen  grünen  Niederschlag,  der  sich  in  kalter  überschüssiger  Lauge 
sehr  leicht  zu  einer  klaren  grüngefarbten  Flüssigkeit  auflöst.  Wird  diese 
Lösung  zum  Sieden  erhitzt,  so  erfolgt  wieder  Ausfallung  des  gelösten 
Chromoxyds  als  grüner  Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten  der  Flüssig- 
keit nicht  wieder  löst. 

3.  Chromhydroxyd 

ist  leicht  löslich  in  Säuren,  (stark  erhitzt  gewesenes)  Chromoxyd  löst 
sich  dagegen  schwierig  oder  gar  nicht. 

§.2. 
Chromchlorid,  Cr, Gig. 

1.  Bildungsweise  des  wasserfreien  Chlorids. 

Dasselbe  wird  erhalten,  wenn  ein  inniges  Gemenge  von  Chromoxyd 
und  Kohle  im  Chlorstrom  stark  geglüht  werden.  Diese  Operation  kann 
während  der  Vorlesung  in  einer  schwer  schmelzbaren  Verbrennungs-  oder 
Kugelröhre  ausgeführt  werden,  in  welcher  man  ein  Gemenge  von  etwa 
gleichen  Theilen  wasserfreiem  Chromoxyd  und  feinem  Holzkohlenpulver 
durch  einige  rauschende  Gasflammen  möglichst  stark  erhitzt  und  einen 
getrockneten  Chlorstrom  durch  die  Röhre  leitet.  Sehr  bald  bedeckt  sich 
die  Oberfläche  des  Röhreninhalts  mit  prächtig  violetten  Krystallschuppen. 

2.  Reduction  des  Chlorids  zu  Chlorür. 

Durch  Erhitzen  in  luftfreiem  Wasserstoff  geht  das  violette  Chlorid 
unter  Bildung  von  Salzsäuredämpfen  in  weisses  Chromchlorür,  CrCl^, 
über.  Die  Operation  ist  in  einer  Verbrennungsröhre ,  welche  durch  eine 
blaue  Schnittbrennerflamme  erhitzt  wird,  vorzunehmen.    Das  Wasserstoff- 
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gas  sollte  durch  alkalische  Pyrogallnssänrelösiuig  yoii  Sauerstoff  befreit 
und  durch  Schwefelsäure  etc.  sorg&ltig  getrocknet  sein.  Anfangs  ist 
schwach  zu  erwärmen  bis  jede  Feuchtigkeit  aus  dem  Chlorid  entfernt  ist, 
dann  soll  die  Hitze  ganz  dunkle  Rothglnth  kaum  erreichen.  Die  ent- 
weichenden Salzsäuredämpfe  sind  durch  blaues  Lackmuspapier  als  solche 
zu  charakterisiren.  Zunächst  nimmt  das  Chromchlorid  in  Folge  der 
Hitze  eine  schwarze  Farbe  an  und  wird  dann  allmälig  weiss,  meist  mit 
einem  Stich  ins  Grünliche.  In  Wasser  geschüttet,  liefert  es  eine  alsbald 
grün  werdende  Lösung,  während  Chromchlorid  gar  nicht  löslich  isL 

3.    Wasserhaltiges  Chromchlorid 

entsteht  beim  Auflösen  von  Chromhydroxyd  in  Salzsäure;  ferner  wenn 
die  Lösung  von  Chromsäure  oder  Ealiumbichromat  mit  Salzsäure  und 
einem  Reductionsmittel,  z.  B.  Alkohol,  erhitzt  wird. 

Chromchloridlösung  wird  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Zink- 
staub bei  Lufbabschluss  zu  einer  himmelblauen,  ein  Chromchlorür 
enthaltenden  Lösung  reducirt.  Die  vor  der  Vorlesung  zu  beginnende 
Operation  ist  in  einer  Spritzflasche  auszuföhren,  deren  Glasröhren  aussen 
durch  Kautschukröhren  und  Quetschhähne  geschlossen  werden,  sobald  die 
Reduction  vollendet  ist.  Die  über  dem  Zinkniederschlag  befindliche  blaue 
Flüssigkeit  wird  erst  im  Moment  des  Gebrauchs  durch  die  eine  (nicht  zu 
tief  eintauchende)  Röhre  herausgespritzt.  Die  Chlorürlösung  oxydirt  sich 
sehr  rasch  an  der  Lufb,  bleicht  Indigolösung  und  schlägt  aus  Kupfer- 
chloridlöBung  metallisches  Kupfer  fds  braunrothes  Pulver  nieder. 

§.3. 
Schwefelsaures  Chrom,  Cr2(S04)8. 

1.    Bildungsweisen. 

Dasselbe  bildet  sich  beim  Auflösen  von  Chromhydroxyd  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  beim  Kochen  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Chromsäure 
oder  Kaliumbichromat  (s.  S.  43,  3.)  und  beim  Erhitzen  der  letztgenannten 
Körper  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  einem  Reductionsmittel  vrie 
Alkohol  etc. 

Um  reines  Chromoxydsnlfat  zu  erhalten,  löst  man  etwas  Chromsäure 
in  etwa  der  dreifachen  Wassermenge,  fägt  soviel  concentrirte  Schwefel- 
säure zu,  als  ungefähr  der  vierte  Theil  des  Volums  der  Chrom säurelösung 
beträgt  und  kühlt  die  Mischung  gut  ab,  welche  dabei  klar  bleiben  soll. 
Hierauf  ist  Alkohol  aus  einer  Pipette  mit  feiner  Spitze  tropfenweise  in 
die  möglichst  gut  gekühlte  Chromsäuremischung  einfliessen  zu  lassen  und 
dabei  letztere  zu  rütteln,  damit  sich  keine  unoxydirte  Alkoholschicht 
oben  bildet.  Die  Flüssigkeit,  welche  sich  stark  erwärmt,  nimmt  eine 
grüne  Farbe  an.  Findet  keine,  am  Aufwallen  der  Flüssigkeit  erkennbare 
Reaction  mehr  statt,  so  fällt  man  die  grüne  Lösung  mit  überschüssi- 
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gern  absolutem  Alkohol,  wobei  Chromsulfat  als  blaugrüner  Krystall- 
niederschlag  sich  ausscheidet. 

2.    Chromalauu. 

a.  Darstellung. 

Gepulvertes  Kaliumbichromat  wird  mit  dem  doppelten  Gewicht  con- 
centrirter  Schwefelsäure  vermischt  und  dann  allmälig  so  viel  Wasser  zu- 
gefügt (wobei  keine  sehr  bedeutende  Erhitzung  eintritt,  da  die  Schwefel- 
säure schon  gebunden  ist),  bis  alles  gelöst  ist.  Die  so  erhaltene  Flüssig- 
keit wird  nun  langsam  in  Weingeist  gegossen,  der  sich  in  einem  durch 
Wasser  gut  abgekühlten  Gefäss  befindet.  £s  scheidet  sichalsbald  Alaun - 
mehl  als  blaugrünes  Erystallpulver  aus. 

b.  Farbenänderung  beim  Erhitzen. 

Eine  kalt  oder  bei  gelinder  Wärme  bereitete  Chromalaunlösung 
zeigt  blauviolette  Farbe;  wird  diese  Lösung  aber  gegen  70^^  erwärmt, 
so  ändert  sich  ihre  Farbe  in  reines  Grün.  (Der  in  der  grün  gewordenen 
Flüssigkeit  enthaltene  Chromalaun  ist  unkrystallisirbar,  erst  nach  wochen- 
langem Stehen  solcher  Lösung  bildet  sich  krystallisationsföhiger,  violetter 
Alaun  zurück.) 

§.4. 
Beactionen  der  löslichen  Chromoxydsalze. 

Die  Lösung  dieser  Salze  ist  entweder  grün  oder  blauviolett;  im 
letzteren  Fall  ändert  sich  die  Farbe  durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  in 
Grün  um.  * 

Die  Lösungen  normaler  Chromsalze  reagiren  gegen  Lackmus 
sauer. 

Natronlauge  in  geringer  Menge  zugefügt  bewirkt  einen  blau- 
grünen Niederschlag  von  alkalihaltigem  Cbromhydroxyd,  der  sich  in 
überschüssiger  Lauge  leicht  zu  einer  tiefgrünen  Flüssigkeit  löst.  Diese 
Lösung  scheidet  in  der  Siedhitze  das  Chromhydroxyd  als  grünen  Nieder- 
schlag wieder  ab. 

Ammoniak  fällt  graugrünes  resp.  bläulichgraues  Chromhydroxyd, 
welches  sich  in  überschüssigem  concentrirtem  Ammoniak  theilweise  zu 
einer  pfirsichblüthrothen  Flüssigkeit  löst;  beim  Erhitzen  findet  Ausschei- 
dung sämmtlichön  Chromhydroxyds  statt. 

In  Wasser  suspendirtes  Baryumcarbonat  fällt  aus  Chromchlorid- 
lösung, die  frei  von  überschüssiger  Säure  sein  muss,  bei  längerem  Dige- 
riren  alles  Chrom,  theils  als  Hydroxyd,  theils  als  basisches  Salz.  Die 
Bildung  des  grünen  Niederschlags  ist  sofort  zu  beobachten. 

Charakteristisch  für  Chromoxydsalze  ist  auch  ihre  leichte  Ueber- 
führbarkeit  in  chromsaure  Salze,  sowohl  auf  trocknem  wie  nassem 
Weg.    Siehe  bei  Chromsäure  a.  f.  S. 
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Borax-  und  PhoBphorsalzperlen  werden  beim  Znsammeiuchmel- 
zeD  mit  ganz  wenig  einer  Chromyerbindung  schön  grün  gefllrbt.  Die 
Farbe  tritt  erst  beim  Erkalten  deutlich  hervor. 


§.  Ö. 
Chromdioxyd,  CrO, 

(auch  als  Superoxyd  oder  chromsaares  Ghromoxyd  bezeichnet),  entsteht 
als  braaner  Niederschlag,  wenn  Ghromhydroxyd  (ans  Chromalaon  durch 
Ammoniak  abgeschieden)  mit  wenig  wässeriger  Chroms&nrelösnng  über- 
gössen wird.  Ueberschüssige  Chromsanre  lost  den  Niederschlag  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit. 

Ghromalaanlösnng  scheidet  beim  Erhitzen  mit  gelbem  Kaliumchromat 
ebenfalls  das  braune  Oxyd  aus.  Bei  schwachem  Erhitzen  des  Ghrom- 
säure-Anhydrids  sowie  bei  jeder  unvollkommenen  Reduction  der  Chrom- 
saure  entsteht  gleichfalls  diese  Verbindung.  Wird  z.  D.  eine  Lösung  von 
Kalinmdichromat  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  und  einigen  Tropfen 
Alkohol  vorsichtig  erwärmt,  so  entsteht  eine  dunkel  gelbbraune  Flüssig- 
keit, aus  welcher  überschüssiges  Ammoniak  braunes  Chromdioxyd  ab- 
scheidet. War  zu  stark  erhitzt  worden  oder  hatte  die  Reaction  längere 
Zeit  gedauert,  so  wird  die  Flüssigkeit  grünlichbraun  und  schliesslich  grün; 
der  Ammoniakniederschlag  besteht  dann  aus  grünem  Ghromhydroxyd. 

§.6. 

f 

Chromsäure. 

1.    Bildung  chromsaurer  Salze. 

a.  Auf  trocknem  Weg.  * 

In  einem  weiten,  trocknen  Beagenzrohr  oder  Rundkölbchen  wird 
etwas  wasserfreies  chlorsaures  Kalium  zum  Schmelzen  erhitzt  und  dann 
langsam  trocknes  Ghromoxyd  zugefugt;  sofort  tritt  stürmische  Reaction 
mit  Gasentwickelung  (Chlor?)  ein  und  die  Schmelze  färbt  sich  intensiv 
gelb.  Wird  das  etwas  abgekühlte  Gefass  durch  Eintauchen  in  ein 
Becherglas  mit  Wasser  zertrümmert,  so  ertheilt  das  sich  lösende  Kalium- 
chromat dem  Wasser  lebhaft  gelbe  Farbe. 

b.  Auf  nassem  Weg. 

a.    Aus  Ghromoxydsalzen  und  Kaliumhypermanganat 

Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Ghromoxyd,  z.  B.  Chromalannlösung, 
wird  mit  nur  soviel  Kaliumhypermanganatlösung  vermischt,  dass  die  Flüs- 
sigkeit dunkelroth  erscheint.    Erhitzt  man  dieselbe  hierauf  zum  Kochen, 
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80  findet  Zersetzang  statt  uud  während  sich  ein  brauner  Mangannieder- 
schlag absetzt,  nimmt  die  Lösung  in  Folge  des  entsiandenen  Kalium- 
chromats  eine  gelblichgrüne  Farbe  an;  hierauf  werden  abermals  einige 
Tropfen  Hypermanganatlösnng  zugef&gt  und  wiederum  zum  Sieden  erhitzt, 
bis  die  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  rein  gelb  erscheint. 

j3.    Aus  Chromoxydsalzen  und  Chlorkalk. 

Chromchloridlösung  ist  mit  überschüssiger  Natronlauge  zu  versetzen, 
so  dass  sich  der  anfangs  entstandene  grüne  Niederschlag  wieder  gelöst 
hat;  dann  fügt  man  Chlorkalklösung  zu.  Hierdurch  entsteht  zunächst 
ein  grünlich  weisser  (Chromoxyd  und  Kalk  enthaltender)  Niederschlag; 
beim  nun  folgenden  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  zum  Kochen  wird  die- 
selbe rein  gelb  in  Folge  der  Bildung  chromsaurer  Salze.  Um  den  Kalk- 
niederschlag  zu  entfernen,  ist  mit  yerdünnter  Salpetersäure  anzusäuern, 
wobei  die  gelbe  Flüssigkeit  klar  und  bei  Säureüberschuss  Ton  Dichromat 
resp.  freier  Chromsäure  röthlich  gelb  wird. 

« 

y.    Aus  Chromoxydsalzen  mittelst  Brom. 

Eine  Lösung  von  Chromoxyd  in  Natronlauge  (durch  Zusatz  über- 
schüssiger Natronlauge  zu  einer  Chromsalzlösung,  z.  B.  Chromalaunlösung 
darzustellen)  wird  mit  ein  wenig  Brom  oder  ziemlich  viel  Bromwasser 
versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt,  bis  die  zuvor  grüne  Flüssigkeit  rein 
gelb  geworden  ist;  nöthigenfalls  fügt  man  noch  mehr  Brom  hinzu. 

d.    Aus  Chromoxydsalzen  und  Bleisuperoxyd. 

Eine  Lösung  von  Chromoxyd  in  Natronlauge  wird  beim  Kochen  mit 
ausreichendem  Bleisuperoxyd  lebhaft  gelb.  Die  sich  rasch  klärende  alka- 
lische Flüssigkeit  wird  abgegossen  und  mit  Essigsäure  übersättigt,  wobei 
Chromgelb  niederfällt. 

2.    Chromsäure-Anhydrid,  CrOs. 

a.    Dar stellungs weisen. 

a.    Ans  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure. 

Kalte,  conoentrirte  Lösung  von  Kaliumdichromat  wird  langsam  unter 
Umrühren  in  das  Anderthalbfache  ihres  Volums  an  concentrirter  Schwefel- 
säure eingegossen.  Es  tritt  starke  Erhitzung  ein  und  beim  Abkühlen 
krystallisirt  Chromsäure- Anhydrid  in  schön  rothen  Nadeln  heraus.  Der 
Krystallbrei  wird  auf  einen  mit  Asbest  verstopften  Trichter  gebracht 
und  dann  (am  besten  mit  der  Saugpumpe)  die  Flüssigkeit  so  viel  wie 
möglich  entfernt.  Die  Anhydridkrystalle  sind  nun  auf  eine  unglasirte 
Porcellanplatte  oder  einen  Ziegelstein  auszubreiten  und  zur  Abhaltung 
feuchter  Luft  mit  einer  unten  eingefetteten  Glasglocke  zu  überdecken. 

Sind  die  Krystalle  völlig  trocken  geworden  (wozu  ein  bis  zwei  Tage 
nöthig  sein  werden),  so  müssen  sie  in  ein  gut  zu  versohliesaendes,  mit 
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Paraffin  oder  Talg  zu  dichtendes  Glasgefass  gebracht  werden.  Das  so 
erhaltene  trockne  Ghromsftare-Anbydrid  ist  zur  Ausführang  der  unten 
erw&hnten  Versuche  genügend  rein. 

In  der  Vorlesung  selbst  wird  man  nur  die  Fällung  der  Bichromat- 
löBung  durch  Schwefelsäure  zeigen. 

ß.    Aus  chromsaurem  Blei  und  Schwefelsäure. 

Chromgelb  wird  mit  ungefähr  dem  doppelten  Volumen  coucentrirter 
Schwefelsäure  erwärmt,  wobei  die  Masse  eine  rothgelbe  Farbe  annimmt. 
Nach  dem  Erkalten  giesst  man  den  Gefassinhalt  in  Wasser;  Bleisulfat 
scheidet  sich  als  weisser  Niederschlag  rasch  ab  und  eine  rothgelbe  Chrom- 
säurelösung resultirt,  welche  beim  Abdampfen  Erystalle  des  Anhydrids 
liefern  würde. 

b.    Verhalten  des  Chromsäure-Auhydrids. 
a,    Zersetzung  beim  Erhitzen. 

Trooknes  Chromsäure- Anhydrid  wird  in  einem  trocknen  Reagenzrohr 
über  der  Gaslampe  erhitzt;  es  entwickelt  sich  Sauerstoffgas,  welches 
durch  die  Entflammung  eines  glimmenden  Holzspahns  zu  charakterisiren 
ist.     Im  Rückstand  bleibt  braungrünes  Chromoxyd. 

j3.    Chromsäure-Anhydrid  und  Ammoniak. 

In  ein  kleines  Kdlbchen  bringt  man  etwas  trocknes  Chromsäure- 
Anhydrid  und  lässt  durch  Kalkstücke  wohl  getrocknetes  Ammoniak  in 
raschem  Strom  durch  eine  Glasröhre  direct  auf  die  Krystalle  einwirken. 
Dieselben  erglühen  heftig  und  gehen  in  grünes  Chromoxyd  über.  Um 
vom  Ammoniakgeruch  nicht  belästigt  zu  werden  kann  man  das  Kölbchen 
in  die  Abzugsvorrichtung  des  Experimentirtisches  stellen. 

y,    Chromsäure-Anhydrid  und  Alkohol 

Wenn  auf  das  trockne  Anhydrid,  welches  sich  in  einem  Schälchen 
befindet,  etwas  absoluter  Alkohol  (am  besten  aus  einer  als  Pipette  dienen- 
den Glasröhre)  tropfenweise  herabfallt,  so  findet  sofortige  Entzündung 
des  Alkohols  statt,  oft  unter  schwacher  Verpuffung. 

3.    Chromsaure  Salze  (sog.  neutrale),  M2Cr04. 

Bildungsweisen  aus  Chromoxydsalzen  s.  o.,  aus  Dichromaten  s.d. 
S.  621. 

Aus  dem  gelben  chromsauren  Kalium  können  die  Chromate  vieler 
anderer  Metalle  durch  Umsetzung  erhalten  werden. 

So  das  chromsaure  Baryum  durch  Zusatz  von  gelbem  Kalium- 
ohromat  zu  Chlorbaryumlösung.  Es  bildet  ein  hellgelbes,  in  Salpeter- 
säure leicht  lösliches  Pulver. 
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a.    Chromsaures  Blei, 
a.    Chromgelb,  PbCr04. 

aa.  Darstellung  aus  löslichen  Bleisalzen.  Beim  Vermischen 
der  Lösung  von  salpetersaurem  oder  essigsaurem  Blei  mit  der  Lösung 
von  Kaliumchromat  oder  -dichromat  scheidet  sich  normales  chromsaures 
Blei,  PbCr04,  als  schön  gelber  Niederschlag  ab.  Derselbe  wird  von  con- 
centrirter  Salpetersäure  und  auch  von  Natronlauge  beim  Erwärmen  gelöst; 
im  letzteren  Fall  entsteht  chromsaures  Natrium  und  Bleioxyd-Natron 
(Natnumplumbat). 

bb.  Aus  Bleisulfat.  Schwefelsaures  Blei  in  Wasser  suspendirt 
geht  beim  Erwärmen  mit  der  Lösung  des  gelben  chromsauren  Kaliums  in 
Chromgelb  über.  Nach  dem  Abgiessen  der  noch  gelben  Flüssigkeit  von 
dem  sich  rasch  absetzenden  Niederschlag  und  nach  Zusatz  von  viel 
Wasser  ist  die  eingetretene  Gelbfärbung  des  vorher  weissen  Niederschlags 
gut  zu  beobaohten« 

cc.  Aus  Chromozydverbindungen  kann  direct  Chromgelb  er* 
zeugt  werden. 

Auf  nassem  Wege.  Die  Lösung  von  Chromhydroxyd  in  Natron, 
z.  B.  eine  mit  überschüssiger  Natronlauge  versetzte  Chromalaunlösung, 
nimmt  beim  Erwärmen  mit  etwas  Bleisuperoxyd  (man  nehme  nicht  allzu 
wenig)  eine  rein  gelbe  Farbe  an.  Die  vom  überschüssig^  Bleisuperoxyd 
(welches  sich  rasch  absetzt)  durch  Abgiessen  getrennte,  gelbe  Flüssigkeit 
enthält  Chromsäure  und  Blei  in  alkalischer  Lösung;  durch  Uebersättigung 
mit  Essigsäure  scheidet  sich  dann  Chromgelb  aus. 

Auf  trocknem  Wege.  Wird  gepulvertes  und  gut  getrocknetes 
salpetersaures  Blei  mit  einem  etwa  gleichen  Volumen  Chromoxyd  ver- 
mischt und  das  Gemenge  in  einem  weiten  Reagenzrohr  durch  die  Gas* 
flamme  erhitzt,  so  tritt  lebhafte  Gasentwickelung  ein  und  es  hinterbleibt 
eine  braunrothe  geschmolzene  Masse,  welche  beim  Erkalten  eine  helleie, 
gelbrothe  Farbe  annimmt  und  zum  grössten  Theil  aus  geschmolzen  gewe- 
senem (und  darum  bräunlich  gefärbtem)  Bleichromat  besteht. 

dd.    Eigenschaften  des  normalen  Bleichromats. 

Farbenänderung  beim  Erhitzen.  Trocknes  Chromgelb  im 
Reagenzrohr  erhitzt,  ändert  seine  Farbe  in  Rothbraun  (bei  zu  starker  Hitze 
würde  es  schmelzen  und  langsam  Sauerstoffgas  entwickeln),  nimmt  aber 
beim  Erkalten  die  gelbe  Farbe  wieder  an. 

Verhalten  zu  Säuren.  Ziemlich  concentrirte  Salpetersäure  löst 
die  Chromate  des  Bleies  beim  Erwärmen  auf;  die  Lösung  ist  der  Chrom^ 
säure  wegen  rothgelb  gefärbt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  Bleichromat  beim  Er- 
wärmen, 8.  S.  617,  2,  ß. 

Concentrirte  Salzsäure  entwickelt  beim  Erhitzen  mit  chrom- 
saurem  Blei  Chlorgas    (durch    die  Entfärbung   blauen  Lackmuspapiers 
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nacbzaweisen)  und  scheidet  Chlorblei  ab,  während  die  Flüssigkeit  durch 
gebildetes  Chromchlorid  sich  grän  färbt. 

Verhalten  zu  Alkalilaugen.  Kali«  und  Natronlauge  lösen  Chrom- 
gelb beim  Erwärmen  ziemlich  leicht;  die  gelbe  Flüssigkeit  enthält  Alkali- 
Chromat  und  Bleiozyd-Natron  (Natriumplumbat).  Wird  diese  alkalische 
Lösung  mit  Essigsäure  übersättigt,  so  fallt  chromsaures  Blei  wiederum  nieder. 

ß.    Chromroth.     Basisches  Bleichromat,  PbCr04  -\-  PbO. 
Darstellung. 

aa.  Chromgelb  wird  mit  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  erwärmt 
Der  Niederschlag  nimmt  eine  schön  ziegelrothe  Farbe  an,  während  die 
über  ihm  stehende  Flüssigkeit  in  Folge  ihres  Gehalts  an  Alkalichromat 
gelb  erscheint.  Ist  die  Lauge  zu  concentrirt,  so  werden  auch  beträchtliche 
Mengen  von  Blei  aufgelöst  (durch  Essigsäure  als  Bleichromat  zu  fallen). 

bb.  Wenn  Bleiweiss  mit  der  Lösung  gelben  Kaliumchromats 
einige  Augenblicke  gekocht  wird,  so  geht  es  in  ein  basisches  Bleichromat 
von  orangerother  Farbe  über. 

cc.  Das  schönste  zinnoberrothe  Bleichromat  wird  durch  Erhitzen 
des  Chromgelbes  mit  geschmolzenem  Salpeter  erhalten. 

In  einem  trocknen  Reagenzrohr  erhitzt  man  Salpeter  zum  Schmelzen 
und  trägt  Chromgelb  in  kleinen  Portionen  ein.  Die  Masse  wird  sofort 
roth  und  schliesslich  schwarz,  da  das  basische  Bleichromat  bei  hoher 
Temperatur  diese  Farbe  besitzt«  Man  setzt  das  Erhitzen  auf  schwache 
Rothgluht  einige  Augenblicke  fort  (zu  frühes  Aufhören  liefert  nur  ein 
Chromorange),  ohne  aber  die  Hitze  zu  hoch  werden  zu  lassen,  da  sonst 
das  Product  eine  braunrothe  Farbe  zeigen  würde.  Nach  kurzem  Abküh- 
len wird  die  noch  heisse  Röhre  in  ein  Becherglas  mit  kaltem  Wasser  ge- 
taucht und  dadurch  zertrümmert.  Die  Schmelze  löst  sich  theilweise  im 
Wasser  auf  und  in  demselben  bleibt  ein  schönes  Chromroth  suspendirt. 

dd.  DasVerhaltendesChromrothsundChromoranges  zu  Rea- 
gentien  ist  im  Allgemeinen  dasselbe  wie  das  des  Chromgelbs.  Charakteristisch 
für  jene  basischen  Chromate  ist  das  Verhalten  zu  verdünnter  Salpeter- 
säure, welche  Blei  entzieht  und  hierdurch  das  Chromroth  sofort  wieder 
in  Chromgelb  verwandelt,  also  eine  der  XJeberführung  des  normalen 
Chromats  in  basisches  durch  Behandlung  mit  Natronlauge  direct  entgegen- 
gesetzte Reaction. 

b.    Chromsaures  Zink. 

Basische  Salze  von  verschiedener  Zusammensetzung  und  verschie- 
denem Wassergehalt  werden  beim  Vermischen  von  Zinksulfatlösung  mit 
der  Lösung  gelben  Kaliumchromats  als  hellgelbe  Niederschläge  erhalten. 
Die  Farbe  wird  am  schönsten,  wenn  man  das  Kaliumchromat  zu  der 
kochenden  Zinkvitriollösung  giesst.  Der  gelbe  Niederschlag  ist  anfangs 
gallertartig. 

Kaliumdichromat  f^lt  Zinksalze  nicht. 
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c.  Ghromsaures  Qneoksilberoxydul. 

Das  basische  Salz,  3Hg2Cr04  +  Hg2  0,  entsteht  als  gelbrother 
Niederschlag,  wenn  die  Lösungen  von  Qaecksilberoxydulnitrat  und  Kalium- 
chromat  gemischt  werden. 

d.  Chromsaures  Quecksilberoxyd. 

Es  sind  zahlreiche  basische  Chromate  des  Quecksilberoxyds  bekannt. 
Das  Salz,  HgCr04  +  2HgO,  entsteht,  wenn  die  Lösung  von  Quecksilber- 
oxydnitrat in  eine  Lösung  von  Ealiumdichromat  gegossen  und  die  Flüs- 
sigkeit erwärmt  wird.  Der  anfangs  gelbe  Niederschlag  nimmt  rasch  eine 
schön  rothe  Farbe  an. 

Besonderes  Interesse  bietet  das  Quecksilbersulfuretochromat, 
Hg  S  (Hg  Cr  04)3,  weil  dasselbe  die  zu  einem  Yerbrennungsprocess  nöthigen 
Bestandtheile ,  einen  brennbaren  Körper  (HgS)  und  einen  leicht  Sauer- 
stoff abgebenden  (HgCr04)  enthält  (wenn  dieser  Ausdruck  gestattet  ist) 
und  durch  Erhitzung  oder  Reibung  sehr  heftig  explodirt. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  muss  des  Trocknens  wegen  einige 
Stunden  vor  der  Vorlesung  begonnen  werden.  Einerseits  wird  Queck- 
silbersulfid dui'ch  Fällung  von  Quecksilberchloridlösung  mit  überschüssi- 
gem Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  dargestellt  und  durch 
mehrmaliges  Decantiren  ausgewaschen ;  andererseits  fällt  man  Quecksilber- 
chloridlösung mit  Natronlauge,  wäscht  das  gelbe  Oxyd  ebenfalls  durch 
Decantation  mehrmals  aus  und  erwärmt  es  dann  mit  Chromsäurelösung. 
Die  so  erhaltene  rothe,  chromsaures  Quecksilberoxyd  enthaltende  Flüssig- 
keit wird  nun  zu  dem  noch  feuchten  Quecksilbersulfid  gegossen,  wobei 
der  Niederschlag  seine  schwarze  Farbe  alsbald  in  Gelb  umändert.  Man 
lässt  so  lange  digeriren  bis  die  Farbe  gleichmässig  geworden  ist  und 
bringt  den  Niederschlag  auf  ein  Filter ,  wäscht  ein  wenig  aus  (nicht  zu 
lange)  und  trocknet  dann  das  Product  sammt  dem  Filter  durch  Pressen 
zwischen  Fliesspapier  und  schliesslich  auf  einer  porösen  Thon-  oder  Gyps- 
platte.  Nach  einigen  Stunden  ist  das  Product  explosionsfähig.  Eine 
kleine  Messerspitze  voll  in  einem  Metalllöffel  in  der  Gasflamme  erhitzt 
explodirt  mit  lautem  Knall;  in  dem  Löffel  bleibt  etwas  grünes  Chrom- 
oxyd zurück. 

e.  Chromsaures  Silber. 

Wird  dichromsaüres  Silber  (s.  u.)  mit  viel  Wasser  zum  Kochen  er- 
hitzt, so  geht  es  unter  Chromsäureverlust  in  dunkelgrünes,  krystallinisches 
chromsaures  Silber,  Ag3Cr04,  über. 

4.    Dichromsaure  Salze,  M^CrsO?. 

a.  Bildung.  Die  Lösung  des  gelben  chromsauren  Kaliums  ändert  auf 
Zusatz  von  verdünnter  Salpeter-,  Schwefel-  oder  Salzsäure  sofort  ihre 
Farbe  in  Gelbroth  und  enthält  dann  Kaliumdichromat 

b.  Ueberführung  in  chromsaure  Salze.  Auf  Zusatz  von 
Alkalien  oder  Ammoniak  werden  die  Dichromate  in  Chromate  überführt. 
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Viele  Metallsalzlösnngen  geben  mit  Kaliiimdichromat  dieselben  nor- 
malen Chromate  wie  mit  dem  gelben  chromsanren  Kalium,  so  z.  B.  die 
Bleisalze. 

c.  Dichromsanres  Ammonium,  NH4Cr3  07,  ans  Ammoniak  und 
Chromsäure  zu  erhalten,  besitzt  die  Eigenth&mlichkeit  beim  Erhitzen  zu 
Chromoxyd  zu  verglimmen  (s.  S.  612,  1,  b.). 

Dichromsanres  Silber,  AgaCr^O?,  fäUt  als  rother  Niederschlag 
aus,  wenn  eine  Lösung  von  Kaliumdichromat  in  Silbemitratlösung  ge- 
gossen wird.  Durch  Auskochen  mit  Wasser  geht  die  Verbindung  in 
dunkelgrünes  Silberchrom at,  Ag2Cr04,  über  (s.  o.). 


§.7. 
Reactionen   der  Chromsäure  und  ihrer  Salze. 

Reductionsmittel  wie  Alkohol,  schweflige  Säure,  metallisches 
Zink  etc.  überführen  die  mit  einer  Säure  (verdünnte  Schwefelsaure  oder 
Salzsäure)  versetzte  Lösung  eines  chromsauren  Salzes  in  grünes  Chrom- 
oxydsalz.  Schwefelwasserstoff  wirkt  ebenso,  gleichzeitig  scheidet 
sich  aus  ihm  Schwefel  ab.     Erwärmen  befördert  diese  Reactionen. 

Schwefelammonium  im  Ueberschuss  zugefügt,  schlägt  zunächst 
grünlich  braunes  chromsaures  Chromoxyd  nieder;  beim  Kochen  geht  der 
Niederschlag  in  grünes  Chromhydroxyd  über,  welches  mit  ausgeschie- 
denem Schwefel  vermischt  ist. 

Essigsaures  Blei  liefert  einen  intensiv  gelben  Niederschlag  von 
Bleichromat,  der  in  Essigsäure  unlöslich ,  in  verdünnter  kalter  Salpeter- 
saure  aber  schwerlöslich  ist. 

Salpetersaures  Silber  bewirkt  einen  dunkelrothen ,  in  Salpeter- 
säure und  in  Ammoniak  löslichen  Niederschlag. 

Mit  A  et  her  überschichtete,  sehr  verdünnte  Wasserstoffsuper- 
oxydlösung  wird  auf  Zusatz  einer  stark  verdünnten  Chromsäure-  oder 
Chromatlösung  tiefblau;  beim  gelinden  Schütteln  nimmt  der  Aether  den 
blauen  Körper  (vielleicht  eine  Ueberchromsäure)  auf,  während  die  Flüssig- 
keit entfllrbt  wird. 

Gcui^aktinktur  (1  Thl.  Harz  in  100  Thln.  schwachem  Weingeist 
gelöst)  erzeugt  in  der  mit  Schwefelsäure  leicht  angesäuerten  Lösung 
der  chromsauren  Salze  intensive  Blaufärbung.  * 

In  Wasser  lösliche  chromsaure  Salze  unterscheiden  sich  von  den 
dichromsauren  durch  ihre  rein  gelbe  Farbe  und  die  Eigenschaft  durch 
Znsatz  einer  Säure  in  gelbrothe  Dichromate  überzugehen;  femer  liefern 
die  chropisauren  Alkalien  mit  Zinksulfatlösung  einen  gelben  Niederschlag, 
was  bei  den  dichromsauren  Salzen  nicht  der  Fall  ist. 
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§.8. 
Chromylchlorid  (Chlorid  der  Chromsäure),  Cr02Cl2. 

1.    Darstellung. 

Vor  der  Vorlesung  sind  lOThle  verknistertes  Kochsalz  mit  ITThln. 
gelbem  Kaliumchromat  in  einem  Porcellan-  oder  Thontiegel  zusammen- 
zuschmelzen. Von  der  erstarrten  Masse  werden  einige  haselnussgrosse 
Stücke  in  eine  mit  abgekühlter  Vorlage  yersehene  geräumige  Retorte 
gebracht  und  durch  die  später  mit  Glasstopfen  zu  verschliessende 
Tubulatur  mitetwa30Thln.  rauchender  Schwefelsäure  übergössen.  Sofort 
beginnt  unter  Aufschäumen  des  Retorteninhalts  die  Reaction  und  dichter 
dunkelrother  Dampf  erfüllt  den  Apparat.  Lässt  die  Entwickelung  nach, 
so  ist  die  Retorte  schwach  zu  erwärmen.  In  der  Vorlage  sammelt  sich 
das  Chromylchlorid  als  eine  blutrothe  Flüssigkeit.  Dieselbe  stösst  an  der 
Luft  Dämpfe,  aus ,  welche  für  die  Respirationsorgane  höchst  lästig  sind 
und  das  Experimentiren  mit  Chromylchlorid  sehr  beschwerlich  machen. 

Besitzt  man  nicht  schon  vor  der  Vorlesung  bereitetes  Chromylchlorid, 
so  wechselt  man  am  besten  rasch  die  Vorlage,  sobad  sich  einige  Tropfen 
des  Destillats  angesammelt  haben,  und  zeigt  durch  Eingiessen  von  Wasser 
oder  Ammoniaklösung  das  Zerfallen  des  Körpers  in  durch  Bleiacetat 
nachweisbare  Chromsäure  und  in  Salzsäure. 

Chromylchlorid  zersetzt  sich  mit  Ammoniakgas  unt^r  äusserst  hef- 
tiger, von  Feuererscheinung  begleiteter  Reaction,  entzündet  absoluten 
Alkohol  und  Terpentinöl,  aber  die  Ausführung  dieser  Reactionen  dürfte 
wegen  der  nicht  zu  vermeidenden  Dämpfe,  welche  die  Lungen  in  hohem 
Grade  angreifen,  wohl  besser  zu  unterlassen  sein. 

Wird  der  Dampf  mit  Wasserstoff  gemischt  und  durch  eine  erhitzte 
Röhre  geleitet,  so  findet  Reduction  des  Chromylchlorids  statt  unter  Ab- 
scheidung grünen  Chromoxyds.  Mitunter  ist  demselben. auch  das  braune 
Oxyd  beigemengt.  Wasserstoffgas,  welches  mit  Chromylchloriddampf 
beladen  ist,  brennt  mit  heller  weisser  Flamme,  welche  einen  aus  Chrom- 
oxyd bestehenden  Rus9  absetzt.     Siebe  hierüber  S.  425,  a. 


Uran. 

Uranoxydul  und  -hydroxydul,  UO,  und  U(0H)4. 

1.    Bildungsweise  des  üranoxyduls. 

Durch  Glühen  höherer  Oxyde  in  Wasserstoffgas.     Einige  Messer- 
spitzen voll  Uranoxyduloxyd,  UsOg,  oder  Uranoxyd,  UOs>  werden  in  einer 
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Eiigelröhre  von  schwer  schmelzbarem  Glas  oder  in  einer  dünnwandigen  Yer- 
brennnngsröhre  etwas  ausgebreitet,  worauf  man  einen  durch  Schwefelsäure 
getrockneten  Wasserstoffstrom  über  das  Oxyd  leitet.  Ist  alle  Luft  ans- 
getrieben,  so  wird  die  Uranverbindung  langsam  von  der  stromauf  gele- 
genen Seite  her  erhitzt,  damit  etwa  vorhandene  Feuchtigkeit  völlig  ent- 
fernt wird,  ohne  der  Röhre  Schaden  zu  thun.  Die  schwärzlich  grüne 
Farbe  des  Oxyduloxyds  oder  die  gelbe  des  Oxyds  geht  alsbald  anter 
Wasserdampfentwickelung  in  Schwarz  über,  wobei  manchmal  (je  nach 
Art  des  Erhitzens)  lebhafte  Glüherscheinung  zu  beobachten  ist.  Das 
schwarze  Oxydul  lässt  man  im  Wasserstoflbtrom  erkalten. 

2.  Eigenschaften. 

An  der  Luft  auf  einem  Platinblech  stark  erhitzt,  geht  es  unter 
schwachem  Aufglimmen  (nicht  sichtbar  wenn  das  Oxydul  durch  zu  starkes 
Erhitzen  im  Wasserstoff  dicht  geworden  war)  in  das  dunkelgrün  ge- 
fiirbte  Oxyduloxyd  über. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  löst  sich  üranoxydul, 
wenngleich  etwas  schwierig.  Wird  die  erkaltete  Flüssigkeit  in  Wasser 
gegossen  und  dann  abfiltrirt,  so  resultirt  eine  grüne  Lösung  des  schwefel- 
sauren Uranoxyduls. 

3.  Uranhydroxydul 

scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Natronlauge  zur  Lösung  eines  Oxydulsalzes 
als  brauner  flockiger  Niederschlag  aus.  Diese  Reaction  eignet  sich  dazu, 
die  auf  dem  angegebenen  Wege  erhaltene  Oxydulsulfatlösung  als  solche 
zu  charakterisiren. 

§.2. 

Uranoxyduloxyd,  UjOg, 

entsteht  beim  Glühen  von  Uranoxydul  an  der  Luft,  s.  o.;  femer  beim 
Glühen  von  Ammoniumuranat.     Schwärzlich  grünes  Pulver. 


§.3. 
Uranoxyd,  UOj, 

bildet  sich  beim  Erhitzen  des  salpetersauren  Uranyls  auf  250^. 

Das  Erhitzen  des  Salzes  kann  in  einem  wagerecht  (mit  der  Zange) 
gehaltenen  Reagenzrohr  geschehen  und  wird  so  lange  fortgesetzt  bis 
keine  Dämpfe  mehr  entweichen.  Es  hinterbleibt  wasserhaltiges  Uranoxyd 
als  bräunlich  gelber  Rückstand. 

In  völlig  wasserfreiem  Zustand  erhält  man  das  Uranoxyd  als  gelb- 
rothe  Masse,  wenn  kohlensaures  Uranylammonium  auf  circa  300®  erhitzt 
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wird.  Diese  Reaoiion  kann  durch  vorsiobtigea  Erhitzen  des  Salzes  im 
Keagenzröhrchen  ansgeftlhrt  werden.  Die  gelbe  •  Masse  nimmt  unter 
Ammoniakanstritt  eine  gelbrothe  Farbe  an;  bei  zn  starkem  Erhitzen 
wird  das  Prodact  braan. 

§.4. 
üranylsulfid,  ÜO,S, 

ist  der  schwarzbraune  Niederschlag,  welchen  Schwefelammonium  in 
Uranylsalzlösungen  erzeugt,  ^Lässt  man  diesen  Niederschlag  mit  einem 
kleinen  Ueberschuss  yon  Schwefelammonium  einige  Tage  in  Berührung, 
so  geht  er  in  eine  dunkelrothe,  krystallinische  Modification  über.  Manch- 
mal ist  schon  bis  zum  anderen  Tag  die  Umwandlung  erfolgt.  Das  in  der 
Kälte  gefällte  Üranylsulfid  löst  sich  in  kohlensaurem  Ammonium  leicht  auf. 

§•5. 
Salpetersanr^s  üranyl,  (Ü03)(N03),, 

Uranoxydul  oder  -oxydulozyd  lösen  sich  beim  Erwärmen  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  zu  einer 
gelben,  Uranylnitrat  enthaltenden  Flüssigkeit. 

Das  Verhalten  des  Salzes  in  der  Hitze  siehe  o.  §.  3. 

§.6. 
Phosphorsaures  üranyl. 

Daseinfach  saure  Salz,  (U09)HP04  -t~  BHgO,  scheidet  sich  als 
gelber  Niederschlag  aus,  wenn  eine  Lösung  von  Uranylnitrat  mit  ge- 
wöhnlichem Natriumphosphat,  Na^HPOi,  vermischt  wird. 

4  Mol.  Wasser  besitzt  der  gelbe,  krystallinische  Niederschlag,  wel-  ' 
eher  aus  essigsaurem  Üranyl  und  wenig  Phosphorsäurelösung  entsteht. 
Bei  Zusatz  überschüssiger  Phosphorsäure  löst  sich  der  entstandene  Nieder- 
schlag zu  einer  gelben,  zweifach  saures  Salz  enthaltenden  Flüssigkeit. 

Das  einfach  saure  Phosphat  ist  in  Wasser  und  Essigsäure  unlöslich,  aber 
leicht  löslich  in  Mineralsäuren. 

§.7. 
U  r  a  n  a  t  e. 

Ealiumuranat,  E9U3O7  +  3H9O,  fallt  beim  Vermischen  einer 
Üranylsalzlösung  mit  Kalilauge  als  gelber  Niederschlag  aus.  Beim  Glü- 
hen wird  die  Verbindung  wasserfrei. 

He  am  an  n,  Anleitung  snm  Bxperimentiren.  40 
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Natriumaranat,  Na^U^Or  +  6H9O  (Urangelb),  bildet  sich  bei 
Anwendung  von  Natronlauge  in  analoger  Weise.  Es  kann  auch  wasser- 
frei durch  Glühen  von  essigsaurem  Uranylnatrium  und  Auswaschen  mit 
Wasser  gewonnen  werden. 

Ammoniumuranat  wird  in  wasserhaltigem  Zustand  durch  Fällen 
einer  Uranyllösung  mit  überschüssigem  Ammoniak  erhalten.  Der  gelbe 
Niederschlag  ist  löslich  in  erwärmter  Lösung  von  kohlensaurem  Ammo- 
nium, wobei  ein  Doppelsals  des  Uranylcarbonats  mit  Ammoniumcarbonat 
entsteht 

§.8. 
Reactionen  der    Uranylsalze. 

Alkalilaugen  und  Ammoniak  föllen  die  entsprechenden  Uranate 
als  gelbe  Niederschläge. 

Kohlensaures  Ammonium  erseugt  einen  gelben  Niederschlag 
von  Ammonium-Uranylcarbonat,  welcher  sich  in  überschüssigem  Ammo- 
niumcarbonat leicht  auflöst. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  keine  Fällung. 

Schwefelammonium  schlägt  dunkelbraunes  Uranylsulfid  nieder, 
welches  —  wenn  es  nicht  durch  Erhitzen  aersetst  wurde  —  in  Ammo- 
niumcarbonatlösung  leicht  löslich  ist 

Ferrocyankalium  giebt  mit  üranyllösungen  einen  rothbraunen 
Niederschlag.  In  sehr  verdünnten  Lösungen  entsteht  nur  eine  intensiv 
braunrothe  Färbung. 

Löthrohrreactionen.  Borax-  oder  Phosphorsalzperlen  werden 
beim  Schmelzen  mit  Uranverbindungen  in  der  Oxydationsflamme  grünlich- 
gelb (heiss  gelb),  in  der  Reductionsflamme  grün  geförbt 


Molybdän. 

§.1. 
Molybdänoxydal,  MoO. 

1.    Bildungsweise. 

Eine  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammonium  wird  mit  soviel  ver- 
dünnter Salzsäure  vermischt,  dass  der  erst  entstandene  Molybdänsäure- 
niederschlag wieder  gelöst  ist;  dann  sind  einige  Stückchen  Zink  in  die 
Flüssigkeit  zu  werfen,  welche  alsbald  blau  und  schliesslich  fast  schwarz 
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wird.  Za  der  vom  Zink  abgegossenen  Lösung  fügt  man  nun  wenig 
Ammoniak  ^),  wodurch  Molybdänhydroxydul  als  schwarzer  Niederschlag 
ausgeschieden  wird,  welcher  beim  Glühen  Molybdänoxydul  liefern  würde. 
Sublimirte  Molybdänsäure  geht  bei  der  Digestion  mit  Zink  und 
Salzsäure  allmälig  in  Molybdänoxydul  über,  ohne  sich  dabei  zu  lösen. 
Die  Reduction  wird  durch  Erwärmen  beschleunigt.  Die  Ei7stallnadeln 
nehmen  alsbald  prächtig  violette,  dann  dunkelblaue  Farbe  und  lebhaften 
Metallglanz  an. 


§.2.      . 
M  ol  yb  d  an  6  xy  d,  MoOj. 

Wenn  Molybdänsäure  mit  Kupferschnitzeln  und  Salzsäure  erwärmt 
wird,  so  löst  sie  sich  unter  Blaufärbung.  Fügt  man  akdann  zu  der 
vom  Kupfer  abgegossenen  Lösung  überschüssige  Ammoniakfiüssigkeit,  so 
bleibt  Molybdänhydroxyd  als  flockiger  brauner  Niederschlag  zurück, 
während  das  Kupfer  sich  löst. 


§.3. 
Molybdänsäure  und  ihre  Salze. 

1.  Bildungsweise. 

Molybdänglanz  liefert  beim  Rösten  an  der  Luft  Molybdänsäure- 
Anhydrid.  Wird  gepulverter  Molybdänglanz  in  einer  von  Sauerstoffgas 
durchströmten  Verbrennungsröhre  erhitzt,  so  erglüht  er  lebhaft  und  geht 
in  gelbliches  Molybdänsäure- Anhydrid  über. 

Beim  Glühen  von  molybdänsaurem  Ammonium  an  der  Lufb,  z.  B. 
auf  einem  dünnen  Metallblech  (Eisen-  oder  Platinblech),  verwandelt  sich 
die  Masse  zunächst  in  dunkelbraunes  Oxyd,  welches  bei  stärkerer  Hitze 
schliesslich  zu  gelbem  Molybdänsäure-Anhydrid  wird.  Mitunter  sind  auf 
der  geglühten  Masse  durch  Sublimation  entstandene,  farblose,  spiessige 
Krystalle  wahrzunehmen. 

2.  Eigenschaften. 

Beim  schwachen  Erhitzen  des  Molybdänsäure- Anhydrids  (im 
Reagenzrohr  auszuführen)  ändert  dasselbe  seine  Farbe  aus  Weiss  in 
Citrongelb  um;  beim  Erkalten  stellt  sich  die  weisse  Färbung  wieder  her. 

Die  gefällte  (nicht  geglühte)  Molybdänsäure  löst  sich  leicht  in  Salz* 
oder  Salpetersäure  und  in  Ammoniakflüssigkeit. 

^)  Bei  grösserem  Ammoniakzusatz  würde  auch  Zinkhydroxyd  gefallt  werden. 

40* 
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Zink  and  Salza&are  redncirt  gelöste  Molybdänaftnre  znnftcbst 
zu  blauen  Oxyden,  dann  za  schwarzem  OzyduL    Siehe  aach  §.  1. 

Seide  kann  durch  auf  der  Faser  gebildetes  Molybdänblau  dauernd 
gefärbt  werden.  Zu  diesem  Zweck  tr&nkt  man  die  Seide  mit  ziemlich 
concentrirter  Lösung  von  Ammoniummolybdat,  l&sst  abtropfen,  taacbt  in 
warme,  verdünnte  Salzsaure  und  hierauf  ohne  abzuwaschen  in  Zinnchlorür- 
lösung.  Je  nach  der  Concentration  der  Flüssigkeiten  färbt  sich  die  Seide 
dunkelblau,  graublau  oder  schwarz;  die  Farbe  kann  durch  Auswaschen 
nicht  entfernt  werden  und  widersteht  yielen  Agentien« 

Reaction  mit  Phosphorsäure.  Wird  die  Lösung  des  ge- 
wöhnlichen Ammoniummolybdats  (heptamolybdänsaures  Ammonium, 
(N  £[4)61107034  -H  4H3O)  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersaure 
versetzt,  so  dass  die  zunächst  ausgeschiedene  Molybdänsäure  wieder  gelöst 
ist,  und  man  fügt  dann  eine  geringe  Menge  einer  Phosphorsäure  oder  ein 
Phosphat  enthaltenden  Flüssigkeit  zu,  so  tritt  (Gelbfärbung  ein  und  beim 
llrhitzen  bildet  sich  ein  lebhaft  gelb  gefärbter  Niederschlag,  welcher 
sämmtliche  Phosphorsänre  enthält. 


§.4. 
Molybdäntrisulfid,  M0S3, 

bildet  sich,  wenn  Schwefelwasserstoflfwasser  im  üeberschuss  zu  einer  an- 
gesäuerten Lösung  von  Ammoniummolybdat  gefügt  wird.  Bei  geringem 
Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blaugrün.  Ist 
keine  Säure  angewandt  worden,  so  wird  die  Flüssigkeit  nur  gelb  gefärbt^ 
beim  nachherigen  Säurezusatz  scheidet  sich  aber  das  Sulfid  als  dunkel- 
brauner Niederschlag  aus. 

Das  Molybdänsulfid  ist  leicht  löslich  in  Ammoniumsulfid  und  Alkali- 
sulfiden. 

§.5. 
Molybdänpentachlorid,  MoCls, 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Molybdän  oder  Molybdänglanz  in  Chlorgas. 
Zur  Ausführung  des  Versuchs  benutze  man  eine  weite  Yerbrennungs- 
röhre,  Fig.  284,  von  40  bis  50  om  Länge,  bringe  gepulverten  Molybdän- 
glanz in  die  Röhre  nächst  deren  einem  Ende ,  durch  welches  hierauf  ein 
getrockneter  Chlorstrom  eingeleitet  wird.  Die  am  anderen  Röhrenende 
austretenden  Dämpf e  sind  durch  eine  etwas  weite  Röhre  einer  Absorptions- 
flasche oder  dem  Abzug  zuzuleiten.  Diejenige  Stelle  der  Yerbrennungs- 
röhre,  an  welcher  der  Molybdänglanz  liegt,  wird  nun  nach  gehörigem 
Anwärmen  durch  eine  kräftige  (rauschende)  Gasflamme  bis  zum  schwachen 
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Glühen  erhitzt,  während  man  durch  eine  bkae  Schnittbrennerflamme 
die  etwas  weiter  stromab  gelegene  Rohrenstrecke  ebenfaUs  heiss  erh&lt. 
Zunächst  entwickeln  sich  weissliche  Dämpfe  von  Ghlorschwefel  etc.,  dann 

Fig.  284. 


7/ 


bildet  sich  Molybdänpentachlorid  als  ein  dunkel  braunrother  Dampf, 
welcher  vom  Molybdänglanz  ausgehend  fast  die  ganze  Röhre  durchzieht. 
An  den  stromab  gelegenen  kälteren  Stellen  yerdichtet  sich  der  rothe 
Dampf  zu  jodähnlichen,  schwarzglänzenden  Blättchen. 


§.6. 
Beactionen  der  löslichen  Molybdate. 

Salzsäure  oder  Salpetersäure  fallen  aus  nicht  zu  verdünnten 
Lösungen  zunächst  Molybdänsäure,  welche  sich  in  einem  Säureüberschuss 
wieder  löst. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  angesäuerten  Molybdatlösungen 
einen  braunen  Niederschlag  von  Molybdäntrisulfid ,  welcher  in  Schwefel- 
ammonium auflöslich  ist. 

Zink  oder  Zinn  nebst  etwas  Salzsäure  den  Molybdatlösungen 
zugefügt,  bewirkt  nach  kurzer  Zeit  —  rascher  beim  Erwärmen  —  eine 
intensive  Blaufärbung  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  später  schwarzes 
Molybdänoxydul  abscheidet. 

Rhodankalium  erzeugt  in  einer  mit  etwas  Salzsäure  versetzten 
Molybdatlösung  nur  schwache  Gelbfärbung;    fügt   man    hierauf  eimge 
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Ziokstückohen  zu,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  alsbald  eine  schön  cannin- 
rothe  Farbe  an. 

Phosphor8aui:e  entfÜrbt  die  Flüssigkeit  nicht,  wie  dies  bei  verdünn- 
ter Eisenrhodanitlösong  der  Fall  ist. 


Wolfram. 

§.1. 
Wolframbioxyd,  WO,, 

entsteht  beim  Glühen  von  Wolframsäure  in  Wasserstoffgas. 

In  einer  dünnwandigen  Verbrennungsröhre  wird  etwas  Wolfram- 
säure-Anhydrid ausgebreitet,  dann  getrocknetes  Wasserstoffgas  durch  die 
Röhre  geleitet  und  letztere  mit  der  blauen  Schnittbrennerflamme  kräftig 
erhitzt.  Das  gelbe  Wolframsäurepulver  ändert  seine  Farbe  alsbald  in 
Grün,  dann  in  schönes  Blau  um,  wobei  das  blaue  Oxyd,  W3O5,  gebildet 
wird.  In  stärkerer  Hitze  (schwacher  Glühhitze)  geht  letzteres  in  Bioxyd 
über,  welches  eine  braune  Farbe  besitzt.  Man  lässt  im  Wasserstoff- 
strom erkalten. 

Wolframsäure,  WO(OHV 

Das  Anhydrid' der  Säure,  WO3,  bildet  sich,  wenn  Wolframsäure, 
W0(0H)4,  auf  einem  Metallblech  in  dünner  Schicht  zum  Glühen  erhitzt 
wird ;  die  weisse  Farbe  geht  dabei  in  Citrongelb  über. 

Wolframsäure  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Lösuog 
eines  Wolframats  nabh  einigen  Augenblicken  als  flockiger,  weisser  Nieder- 
schlag aus,  welcher  in  überschüssiger  Salzsäure  unlöslich  ist.  An  der 
Luft  getrocknet  besitzt  er  die  Zusammensetzung  W0(0H)4,  beim  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  geht  er  aber  unter  Wasserauatritt  in  W02(0H)i 
üben 

Wird  einei  kochende  Wolframatlösung  in  heisse  concentrirte  Salpeter- 
säure gegossen ,  so  scheidet  sich  die  Säure,  W  O4  H3 ,  als  gelber  Nieder- 
schlag  ab. 

Wolframsäure- Anhydrid,  leichter  noch  das  gefällte  Hydrat  lösen  sich 
in  Ammoniak.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  beim  Verdunsten  hepta* 
wolframsaures  Ammonium,  (NH4)6W7  094  +  6aq. 

Wird  eine  Wolframatlösung  mit  Salzsäure  übersättigt,  wobei  sich 
Wolframsäure  abscheidet,  und  man  bringt  dann  einige  Stücke  Zink  in 
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die  Flüssigkeit,  so  wird  diese  nach  wenigen  Augenblicken,  rascher  beim 
Erwärmen  schön  dunkelblau  gefärbt  und  es  scheidet  sich  Wolframpent- 
oxyd,  (W2O5)  (wolframsaures  Wolfram oxyd),  als  blauer  Niederschlag  ab. 


§.3, 
Metawolframsäure,  W40a(0H)i. 

Bildungsweise. 

Wolframsaures  Ammonium  verliert  beim  Erhitzen  auf  250  bis  300^ 
Ammoniak  und  metawolframsaures  Ammonium  bleibt  zurück.  Das  Er- 
hitzen des  feingepulverten  Wolframats  kann  im  Bundkölbchen  oder 
Reagenzrohr  geschehen.  Das  entweichende  Ammoniak  ist  durch  rothes 
Lakmuspapier  zu  erkennen.  Unter  Umrollen  des  Gefässes  erhitzt  man 
so  lange  bis  sein  Inhalt  eine  bläuliche  Farbe  annimmt;  dann  kocht  man 
den  Rückstand  mit  Wasser  und  zeigt,  dass  Salzsäure  in  der  erhaltenen, 
filtrirten  Lösung  keinen  Niederschlag  yon  Wolframsäure  hervorruft.  Die 
gebildete  Metawolframsäure  ist  in  Wasser  löslich. 


§.4. 
ßeactionen  der  löslichen  Wolframate. 

Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  fällen  aus  Wolf- 
ramatlöBungen  weisse  Wolframsäure  (Unterschied  von  Metawolframaten), 
welche  in  überschüssiger  Säure  unlöslich  ist  (Unterschied  von  Molybdän- 
säure). 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  sauren  Lösungen  keinen  Nieder- 
schlag. 

Schwefelammonium  verhält  sich  ebenso,  beim  Ansäuern  mit  Salz- 
säure färbt  sich  zunächst  die  Flüssigkeit  grün ,  bei  mehr  Salzsäure  fWt 
jedoch  braunes  Wolframtrisulfid  nieder. 

Zinnchlorür  liefert  einen  hellgelben,  bei  Zusatz  von  etwas  oonoen- 
trirter  Salzsäure  dunkelblau  werdenden  Niederschlag.  Bei  verdünnter 
Flüssigkeit  ist  Erwärmen  nöthig. 

Zink  und  Salzsäure  oder  Phosphorsäure  bewirken  Blaufärbung 
der  Lösung;  beim  Erwärmen  tritt  die  Reaction  rascher  ein.  Wurde 
Salzsäure  angewandt,  so  föUt  zunächst  weisse  Wolframsäure  aus,  die  sich 
allmälig  unter  Blaufärbung  der  Flüssigkeit  löst.  Bei  Benutzung  über- 
schüssiger Phosphorsäure  bleibt  die  Flüssigkeit  klar  und  nimmt  alsbald 
schon  in  der  Kälte  eine  .prächtig  blaue  Farbe  an. 
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Zinn. 


§1. 
Abscheidung  und  Verhalten  des  Metalls. 

1.  Die  Reduction  des  Zinnoxyds 

durch  Glühen  im  WiiBserstoffBtrom  lässt  sich  analog  dem  Versuch  S.  1 14,  2. 
in  einer  Eugelröhre  oder  dünnwandigen  Verbrennungsröhre  ausfuhren, 
bietet  aber  keine  charakteristische  Erscheinung.  Es  entweicht  Wasser- 
dampf, während  das  weisse  Oxyd  zunächst  in  schwarzbraunes  Oxydul 
übergeht  und  schliesslich  zu  kleinen  Metallkügelchen  reducirt  wird,  die 
sich  in  die  Glaswand  einschmelzen. 

2.  Abscheidung  des  Metalls  aus  seinen  Salzlösungen. 

Zink  schlägt  aus  Zinnchlorürlösung  metallisches  Zinn  in  Form  von 
Erystallblättem  und  -nadeln  nieder,  welche  einen  sehr  schönen  Zinnbaum 
bilden,  wenn  das  Zink  in  Form  eines  schmalen  Blechstreifens  in  die 
Flüssigkeit  eingetaucht  wird.  Das  Wachsen  der  Vegetation  geschieht  bei 
nicht  sehr  yerdünnten  Losungen  ausserordentlich  rasch. 

Verzinnung  auf  nassem  Wege.  Wird  blankes  Kupfer-  oder 
Messingblech  etwa  eine  Viertelstunde  lang  mit  Stanniol,  Weinstein  und 
Wasser  bis  zum  Kochen  des  letzteren  (im  Kölbchen  oder  in  der  Schale) 
erhitzt,  so  findet  schöne  silberähnliche  Verzinnung  jener  Metallbleche  statt 

Folgende  Verzinnungsmethode  fuhrt  rasdher  zum  ZieL 

Eine  Lösung  von  Zinnchlorür  in  überschüssiger  Natronlauge  wird 
zum  Sieden  erhitzt  und  ein  blankes  Kupferblech  nebst  etwas  Stanniol 

zugefügt.     Nach  einigen  Augenblicken  wird  das  Kupfer  verzinnt  sein. 

t 

3.    Verhalten  des  Zinns  zu  Säuren. 

Verdünnte  Salz-  und  Schwefelsäure  greifen  das  Metall  selbst 
beim  Erhitzen  nur  wenig  an,  massig  verdünnte  Salpetersäure  oxydirt 
es  beim  Erwärmen  zu  Metazinnsäure,  in  der  Kälte  findet  jedoch  allmälige 
Auflösung  fast  ohne  Gasentwicklung  statt  und  die  Lösung  enthält  dann 
salpetersaures  Zinnoxydul  und  salpetersaures  Ammonium.  Diese  Reaction 
lässt  sich  folgendermaassen  verfolgen. 

Stann  iol  wird  mit  verdünnter  Salpetersäure  von  circa  1*2  spedf.  Gew. 
in  der  Kälte  digerirt  Nach  zehn  bis  fünfzehn  Minuten  wird  das  Metall 
grösstentheÜB  gelöst  sein.     Den  Gehalt  der  Lösung  an  Zinnoxydul  be- 
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weise  man  dnrch  vorsichtigen  Zusatz  von  Natronlauge,  welche  weisses 
Zinnhydroxydul  ausscheidet;  dann  ist  ein  Ueherschuss  der  Lauge  zu- 
zufügen (wodurch  der  Niederschlag  sich  löst)  und  die  Flüssigkeit  his  zum 
Sieden  zu  erhitzen.  Dahei  entwickelt  sich  reichlich  Ammoniak  gas, 
wie  mit  Hülfe  rothen  Lakmuspapiers  nachzuweisen  ist. 

Concentrirte  erhitzte  Salzs&ure  löst  Zinn  (man  verwende 
Stanniol)  unter  Wasserstoffgasentwickelung  zuChlorür;  dass  Lösung  statt- 
gefunden hat,  kann  durch  Fällung  mit  überschüssigem  Ammoniak  con- 
statirt  werden. 

Massig  concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  Zinn,  z.B.  Stanniol, 
mit  grosser  Heftigkeit  zu  Metazinnsäure,  s.  d. 

Kochende  concentrirte  Schwefelsäure  löst  Zinn  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefligsäure- Anhydrid  (manchmal  auch  von  Schwefel- 
wasserstoff) zu  schwefelsaurem  Zinnoxydul. 

4.  Zinn  und  Quecksilber. 

lieber  Bildung  von  Zinnamalgam  siehe  S.  642. 

Die  Herstellung  einer  Spiegelbelegung  lässt  sich  im  Kleinen 
leicht  ausführen.  Ein  Blatt  reines,  fettfreies  und  nicht  zu  dünnes  Stanniol 
wird  auf  einer  Glasplatte  am  besten  mit  Hülfe  einer  Bürste  glatt  gestrichen, 
dann  bringt  man  einige  Quecksilbertropfen  auf  das  Stanniol  und  zerreibt 
das  Quecksilber  mit  einem  Tuchlappen,  wobei  das  Stanniol  eine  prächtig 
glänzende  Amalgamfläche  erhält,  auf  welcher  sich  noch  überflüssiges 
Quecksilber  befinden  soll.  Nun  wird  die  zu  belegende,  gut  gereinigte 
Glasplatte,  die  etwas  kleiner  als  das  Stanniolblatt  ist,  auf  letzteres  gelegt 
und  fest  angedrückt;  dabei  fliesst  das  überschüssige  Quecksilber  aus  und 
die  aufgelegte  Glasplatte  erhält  einen  schönen  spiegelnden  Metallbeleg. 
Die  als  Unterlage  benutzte  Glasscheibe  kann  vorsichtig  abgezogen  werden. 
Die  Belegung  des  erhaltenen  Spiegels  ist  noch  weich  und  leicht  verletz- 
bar, trocknet  aber  nach  Verlauf  einiger  Tage  fest  an. 

5.  Leichtflüssige  Legirungen. 

Das  bei  93*75^1schmelzende  sogenannte  Rose 'sehe  Metall  besteht  aus 
1  Tbl.  Zinn,  1  Tbl.  Blei  und  2  Thln.  Wismuth.  Eine  zur  Herstellung 
von  Oliches  benutzte  Legirung  enthält  2  Thle.  Zinn,  3  Thle.  Blei  und 
5  Thle.  Wismuth;  sie  schmilzt  bei  91*6^  Das  Abformen  hat  derart  zu 
geschehen,  dass  man  das  Modell  in  die  durch  beginnendes  Erstarren  teig- 
artig gewordene  Legirung  eindrückt.  Die  Wood' sehe  Legirung  aus 
4  Thln.  Zinn,  8  Thln.  Blei,  3  Thln.  Cadmium  und  16  Thln.  Wismuth 
schmilzt  schon  zwischen  60  und  70<^C. 
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§2. 
Zinnoxydul,  SnO. 

1.  Bildungsweise.  t 

Wird  Zinncblorürlösimg  mit  soyiel  Natronlauge  vermischt,  dass  die- 
selbe nicht  ausreicht  um  alles  ausgeschiedene  Zinnhydroxydnl  zu  lösen,  und 
man  erhitzt  dann  zum  Kochen,  so  geht  das  weisse  Hydroxydul  in  schwar- 
zes Zinnoxydul  über.  Sollte  die  Farbenänderung  nicht  eintreten,  so  sind 
noch  einige  Tropfen  Natronlauge  beizufügen. 

2.  Oxydation  an  der  Luft. 

Wird  trocknes  Zinnoxydul,  auf  einem  Metallblech  (z.  B.  Eisenblech) 
ausgebreitet,  erhitzt  und  dann  mit  einem  glühenden  Holzspäh  neben 
(Zündholz)  berührt,  so  verglimmt  das  Zinnoxydul  von  der  Berührungs- 
stelle aus  durch  die  ganze  Masse  zu  Zinnoxyd,  welches  in  der  Hitze  eine 
gelbe  Farbe  zeigt. 

§.3. 
Zinnhydroxydul,  Sn(0H)9, 

fällt  aus  Zinnoxydulsalzlösung,  z.  B.  Zinnchlorürlösung  bei  Zusatz  von 
Alkalilaugen,  Ammoniak  oder  Alkalicarbonaten  als  weisser,  flockiger 
Niederschlag  aus.  Derselbe  ist  löslich  in  überschüssiger  Alkalilauge. 
Diese  Lösung  besitzt  starkes  Reductionsvermögen ;  sie  scheidet  z.  B.  aus 
WismuthchloridlöBung  schwarzes  Wismuthoxydul  ab  (s.  d.). 


§.4. 
Zinnchlorür,  Sn CI9. 

1.  Darstellung. 

Das  wasserhaltige  Zinnchlorür  wird  durch  Auflösen  von  Zinn 
in  kochender  concentrirter  Salzsäure  dargestellt.  Wird  Stanniol  ver- 
wendet, so  giebt  die  Flüssigkeit  schon  nach  wenigen  Augenblicken  Zinn- 
reaction;  Ammoniaküberschuss  fällt  z.  B.  weisses  ZinnhydroxyduL 

2.  Verhalten  des  Zinnchlorürs. 

Beim  Verdünnen  einer  Zinnchlorürlösung  mit  vielem  Wasser  trübt 
sich  dieselbe  unter  Abscheidung  von  Zinnoxychlorür,  Sn(OH)CL  War  viel 
freie  Säure  zugegen,  so  findet  diese  Zersetzung  nicht  statt. 
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An  der  Luft  oxydirt  sich  sowohl  die  Lösung  von  Zinnchlorür,  als 
auch  das  feste  Salz  sehr  rasch  unter  Absofaeidung  unlöslicher  Oxychloride. 
Es  tragt  zur  Conservirung  einer  Zinnchlorürlösung  wesentlich  bei,  wenn 
man  in  dieselbe  einige  Zinnstückchen  oder  Stanniolstreifen  legt  und  das 
Gefass  gut  verschlossen  hält. 

Zinnchlorür  wirkt  auf  viele  Verbindungen  als  kräftiges  Rednctions • 
mittel.  So  entfärbt  seine  Lösung  diejenige  des  Kaliumhypermanganats 
sofort;  eine  Lösung  von  Kaliumdichromat  wi^d  zu  gr&ner  Chromoxydlösung 
reducirt;  aus  Kupferchloridlösung  scheidet  Zinnchlorür  weisses  Kupfer- 
chlorür  ab  und  Mennige  wird  beim  Erwärmen  mit  Zinnchlorürlösung  in 
weisses  Chlorblei  verwandelt.  In  der  durch  Vermischen  von  Eisenchlorid- 
und  Ferridcyankaliumlösung  erhaltenen  braunen  Flüssigkeit  bewirkt  Zinn- 
chlorür sofortige  Abscheidung  von  Berlinerblau. 


§.5. 
Zinnj  0  du  r,  SnJ,, 

entuteht  beim  Vermischen  der  massig  concentrirten,  warmen  Lösungen 
von  Zinnchlorür  und  Jodkalium.  Zuerst  bleibt  die  entstehende,  gelbe 
Flüssigkeit  klar,  einen  Augenblick  später  entsteht  eine  starke  gelbe  Trü- 
bung, worauf  plötzlich  ein  Niederschlag  von  prächtig  goldglänzenden 
Krystallflittem  erfolgt. 


§.6. 
Zinns  ulfür,  SnS. 

Bildung. 

Schwefelwasserstoff  oder  Alkalisulfide  schlagen  aus  angesäuerten 
Zinnoxydullösungen  wasserhaltiges,  braunes  Zinnsulfikr  nieder,  welches 
von  verdünnten  Säuren  nicht  gelöst  wird.  Farbloses  Schwefelammonium 
löst  Zinnsulfdr  nicht;  hellgelbes  Schwefelammonium  löst  es  nur  theilweise, 
soweit  der  Schwefelgehalt  des  Ammoniumsulfids  ausreichte,  um  Zinnsulfid 
zu  bilden.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  liefert  bei  Uebersättigung  mit  Salzsäure 
keinen  braunen  Sulfürniederschlag ,  sondern  gelbes  Zinnsulfid.  Von 
dunkelgelbem  (eventuell  mit  Schwefel  digerirtem)  Ammoniumsulfid  wird 
2iinn8ulfÜr  sehr  leicht,  besonders  beim  Erwärmen,  gelöst. 
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§.7. 
Reactionen  der  Zinnoxydulsalze^* 

Ammoniak,  Alkalilangen  and  Alkalioarbonate  fUlen  weisses 
Zinnhydroxydnl,  leicht  löBlioh  in  übenchfissiger  Alkalilaoge. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  angesänerten  Zinnozydallösnngen 
einen  braunen,  in  dankelgelbem  Schwefelammoniom  leicht  löslichen  Nieder- 
schlag von  Zinnsolfur. 

In  überschüssiger  Qaecksilberchloridlösang  enseugt  Zinn- 
chlorür  einen  weissen  Niederschlag  von  Qaecksilberchlorür. 

Ooldchlorid  scheidet  aas  verdünnter  zinnohloridhaltiger  Zinn- 
chlorürlösang  QetztereT  wird  etwas  Chlorwasser  oder  Salpetersaare  zu- 
gesetzt) einen  prächtig  purpurrothen  Niederschlag  (Goldpurpur)  aus;  je 
nach  der  Verdünnung  und  dem  Zinnchloridgehalt  kann  die  Farbe  des 
Niederschlags  mehr  oder  weniger  ins  Braune  gehen.  In  sehr  verdünnten 
Lösungen  wird  durch  Goldchlorid  nur  eine  dankolrothe  bis  braune  Fär- 
bung verursacht. 

Zink  fallt  aus  Zinnozydullösungen  metallisches  Zinn  als  moosartige 
Vegetation. 

§.8. 
Zinnoxyd,  SnO^,  und  -hydroxyde. 

Zinnoxyd  (Zinnsäure-Anhydrid)  entsteht  durch  Glühen  einer  der 
beiden  Zinnsäuren.  Es  bildet  ein  in  Säuren  unlösliches,  weisses  Pulver, 
welches  beim  Erhitzen  im  Reagenzrohr  dunkelgelb  wird,  beim  Erkalten 
seine  frühere  Farbe  wieder  erhält 

1.    Zinnhydroxyd  (gewöhnliche  Zinnsäure). 

a.    Bildung. 

a.  Wird  Zinnchlorid-  oder  Piuksalzlösung  (Zinnchlorid- Ammonium- 
chlorid) mit  wenig  Natronlauge  vermischt,  so  scheidet  sich  gewöhnliche 
Zinnsäure  als  gallertartiger  weisser  Niederschlag  aus.  Derselbe  ist  lös- 
lich in  überschüssiger  Natronlauge,  wobei  Natriumstannat  gebildet  wird. 

ß.  Wenn  Zinnchlorid-  oder  Pinksalzlösung  stark  verdünnt  und  dann 
zum  Kochen  erhitzt  wird,  so  ündet  Abscheidung  von  Zinnsäure  als  weisser 
Niederschlag  statt. 

y.  Zinnsaure  Salze  (z.  B.  zinnsaures  Natrium)  geben  bei  Zusatz  von 
geringer  Menge  einer  verdünnten  Säure  zu  ihrer  Lösung  einen  Nieder- 
schlag von  Zinnsäure. 

^)  Mit  ZinnchlorürlöBong  auszufahren. 
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b.    Löalichkeit  in  Säuren  und  Alkalien. 

Zinnsänre  ans  zinnsaurem  Natrinm  durch  eine  verdünnte  Säare, 
z.  B.  Salpetersäure,  abgeschieden,  löst  sich  im  Ueberschnss  dieser  Säare 
leicht  auf  zn  Zinnozydsalz. 

Durch  Schmelzen  von  Zinnoxyd  mit  Aetzalkalien  oder  durch  Kochen 
von  Zinnsäure  mit  Alkalilaugen  entstehen  zinnsaure  Salze  (Stannate). 

(Die  heisse  Lösung  von  zinnsaurem  Natrium  in  überschüssiger 
Natronlauge  überzieht  blankes  Kupferblech,  welches  in  ddr  Flüssigkeit 
mit  etwas  Zinn  in  Berührung  ist,  mit  einer  schön  glänzenden  Zinn- 
schicht.) 

2.    Metazinnsäure,  HaSnOa^). 

a.  Bildungsweise. 

Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  Zinn  (man  verwende  Stanniol) 
unter  stürmischer  Entwickelung  rothbrauner  Dämpfe  zu  Metazinnsäure, 
welche  ein  weisses,  in  Salpetersäure  unlösliches  Pulver  darstellt 

Metazinnsäure  bildet  eiich  femer  durch  Austrocknen  von  Zinnsäure- 
in  der  Wärme  und  durch  Kochen  von  Zinnchloridlösung  mit  überschüssiger 
Salpetersäure. 

b.  Verhalten  zu  Reagentien. 

Wird  das  aus  Zinn  und  conoentrirter  Salpetersäure  erhaltene  weisse 
Pulver  nach  einmaligem  Auswaschen  durch  Decantation  einige  Augen- 
blicke mit  etwas  conoentrirter  Salzsäure  gekocht,  die  Säure  dann  ab- 
gegossen und  dem  Rückstand  Wasser  zugefügt,  so  entsteht  eine  klare 
Losung  von  Metazinnchlorid.  In  derselben  erzeugt  eine  genügende 
Menge  Natronlauge  einen  weissen,  voluminösen  Niederschlag  von  meta- 
zinnsaurem  Natrium,  welcher  von  überschüssiger  Lauge  nicht 
gelöst  wird.  (Zinnsaure  Salze  geben  mit  überschüssiger  Natronlauge 
eine  klare  Lösung.)  Ebenso  wie  Natronlauge  verhält  sich  auch  Kalinm- 
carbonatlösung  zu  Metazinnsäure. 

Eine  wässerige  Lösung  von  metazinnsaurem  Kalium  oder  Natrium  • 
scheidet  auf  Zusatz  von  conoentrirter  Salzsäure  Metazinnsäure  aus,  die 
von  überschüssiger  Salzsäure  nicht  gelöst  wird.     (Zinnsaures  Natrium 
giebt  einen  in  überschüssiger  Salzsäure  löslichen  Niederschlag  von  Zinn- 
säure.) 

Von  Zinnsäure  unterscheidet  sich  die  Metazinnsäure  noch  weiter 
durch  ihr  Verhalten  zn  Zinnchlorür.  Beim  Uebergiessen  von  Metazinn- 
säure mit  Zinnchlorürlösnng  färbt  sich  die  Flüssigkeit  und  der  Nieder- 
schlag gelb,  welch  letzterer  aus  metazinnsaurem  Zinnoxydul  besteht. 

^)  Bei  IOQO  getrocknet    Die  lufttrockne  Verbindung  iBt  H^BnO«. 
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§.9. 
Zinnchlorid,  Sn CI4. 

1.    Wasserfreies   Zinnchlorid. 

Bildnngsweise.  Stanniol  entzündet  sich  in  Chlorgas  nicht,  hält  man 
aher  eine  Gasflamme  über  einen  mit  Chlor  gefüllten  Cylinder  nnd  taucht 
ein  Bündel  Stanniolblätter  in  die  Flamme,  so  brennt  das  in  feinen  Tropf- 
chen in  die  Chloratmosphäre  herabfallende  Zinn  mit  heller,  weisslicher 
Flamme. 

Zar  Gewinnung  des  Products  eignet  sich  folgender  Versuch.  Ge- 
trocknetes Chlorgas  wird  durch  eine  Glasrohre  bis  dicht  auf  etwas  ge- 

Fig.  285. 


sohmolzenes  Zinn  geleitet,  welches  sich  in  einem  ganz  kleinen,  sogenannten 
Fraddonirkölbchen  befindet  (Fig.  285).  Die  Seitenröhre  des  Letzteren 
führt  die  entstehenden  Zinnchloriddämpfe  einer  abgekühlten  Vorlage  zu. 
Das  überschüssige  Gas  ist  in  die  Abzugsvorrichtung  oder  in  ein  Ab- 
sorptionsgefass  (s.  bei  Chlor)  zu  leiten. 

Das  Erhitzen  des  Eölbchens  hat  mit  Vorsicht  durch  eine  kleine  Gas- 
flamme zu  geschehen.  Es  entwickeln  sich  dichte,  weisse  Dämpfe  und 
schliesslich  entzündet  sich  das  Zinn  und  verbrennt  langsam  mit  gelblicher 
Flamme;  ist  dieser  Punkt  eingetreten,  so  ist  das  Erhitzen  des  Kölbchens 
nicht  femer  nöthig.  Vorsichtshalber  könnte  eine  Porcellanschale  unter- 
gestellt werden,  um  bei  einem  etwaigen  Durchschmelzen  des  Kölbchens 

Digitized  by  V^OOQIC 


Zinnchlorid.  639 

das  herabfallende  flüssige  Zinn  anfzonehmen,  doch  ist  es  nicht  nöthig 
die  Hitze  bis  zum  Erweichen  des  Glases  zu  steigern. 

In  wenigen  Augenblicken  schon  ist  in  der  Vorlage  flüssiges  Zinn- 
chlorid wahrzunehmen. 

Handelt  es  sich  darum  grössere  Mengen  des  Productes  zu  gewinnen, 
so  ersetzt  man  das  Fractionirkölbchen  durch  eine  kleine  Retorte,  welche 
etwas  trocknen  Quarzsand  enthält.  In  Letzterem  wird  eine  das  Zinn 
aufnehmende  Vertiefung  hergestellt.  Als  Gondensationsvorrichtung  ist 
ein  Liebig'scber  Eühlapparat  zu  yerwenden.  Das  Erhitzen  der  Betorte 
soll  nicht  bis  zur  Entzündung  des  geschmolzenen  Zinns  geschehen,  weil 
dann  —  der  Sandunterlage  wegen  — *  das  Glas  bis  zum  Erweichen  erhitzt 
werden  müsste. 

2.  Wasserhaltiges  Zinnchlorid,  SnCU  +  dHsO. 

Bildung%weisen. 

a.  Wasserfreies  Chlorid  raucht  an  feuchter  Luft  und  zischt  heftig 
beim  Uebergiessen  mit  ganz  wenig  Wasser.  Die  heiss  gewordene  Flüssig- 
keit erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei  you  wasserhaltigem 
Chlorid;  bei  mehr  Wasser  findet  völlige  Auflösung  statt. 

b.  Durch  Erw&rmen  von  Zinn  (Stanniol)^  oder  Zinnchlorür  mit 
Königswasser,  sowie  beim  Einleiten  Yon  Chlor  in  Zinnohlorürlösung  (oder 
Zusatz  von  Chlorwasser)  entstehen  Lösungen  von  Zinnchlorid.  Die  statt- 
gehabte Oxydation  des  Zinnchlorürs  kann  mittelst  Schwefelwasserstoff- 
wasser  nachgewiesen  werden. 

3.  Zinnchlorid-Chlorammonium, SnCl4(NH4Cl)s  (Pinksalz), 

fallt  als  weisses  Krystallpulyer  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen 
von  Zinnchlorid  und  Ammoniumohlorid  nieder. 


§.  10. 
Zinnbromid,  SnBr4, 

entsteht  unter  Glüherscheinung,  wenn  Stanniol  oder  Zionfeile  mit  Brom 
zusammentriflt,  welches  sich  in  einem  Rundkölbchen  oder  Reagenzrohr 
befindet.  Werden  alsdann  einige  Tropfen  Wasser  zugefügt,  so  erstarrt 
der  Gefässinhalt  zu  weissen  Krystallen. 
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§.  11. 
Z  i  n  n  j  o  d  i  d,  S11J4. 

Zinn  (Stanniol  oder  Zinnfeile)  vereinigt  sich  beim  Erfaitsen  mit  Jod 
nnter  lebhafter  Reaction,  besser  wird  aber  das  Jodid  darcb  Digestion  von 
Stanniol  mit  einer  Losung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  dargestellt. 
Bei  Anwendung  einer  nicht  zu  kleinen  Menge  Stanniol  wird  die  tiefrotfae 
Flüssigkeit  alsbald  gelb;  l&sst  man  sie  nun  auf  einem  Uhrglas  verdunsten 
(was  durch  Erw&rmen  auf  einem  Wasserbad  sn  beschleunigen  ist),  so 
hinterbleibt  Zinntetrajodid  in  gelbrothen  Erystallen. 

§.12. 
Zinnsulfid,  SnSs. 

1.  Bildung  auf  trocknem  Wege.    (Musivgold.) 

Die  gewöhnlichen  Methoden  der  Musivgoldbereitnng  eignen  sieh 
nicht  zu  Vorlesungsversuchen;  dagegen  liefert  ein  mit  Zinnohloriddampf 
beladenerSchwefelwasserstofiistrom  beim  Passiren  einer  schwaohglahenden 
Glasröhre  sofort  goldgelbes  Sulfid.  Das  durch  eine  Chlorcaloiumröhre 
getrocknete  Schwefelwasserstoffgas  l&sst  man  durch  den  verkorkten  Tuba- 
lus  einer  kleinen,  weithalsigen  Betorte  eintreten,  in  welcher  sich  etwas 
schwach  zu  erwärmendes , '  wasserfreies  Zinnchlorid  befindet.  Der  etwas 
weite  Jletortenhals  wird  durch  einen  kurzen  Kaut^chukschlauch  mit  einer 
etwa  40  cm  langen  Yerbrennungsröhre  in  Verbindung  gesetzt,  aus  deren 
anderem  Ende  die  entweichenden  Gase  und  Dämpfe  in  die  Abzugsöffnung 
des  Experimentirtisches  geleitet  werden.  Das  Erhitzen  der  Röhre  durch 
Bunsen^Bche  Lampen  hat  erst  dann  zu  geschehen,  wenn  die  Luft  aus  dem 
Apparat  ausgetriebeji  ist.  Das  Zinnsulfid  bildet  einen  theils  braungelben, 
theils  hellgelben  Beschlag,  welcher  zum  Theil  aus  metallglänzenden 
Blättchen  besteht. 

2.  Bildung  auf  nassem  Wege. 

Schwefelwasserstoff  fällt  aus  angesäuerten  Zinnozydlösungen  gelbes 
Zinnsulfid,  gemengt  mit  Zinnoxyd. 

Die  Lösung  von  (braunem)  ZinnsulfÜr  in  Ammoniumpolysulfid  scheidet 
bei  Uebersättigung  mit  Salzsäure  gelbes  Zinnsulfid  aus. 

3.  Verhalten  zu  Reagentien. 

In  Säuren  ist  das  Musivgold  fast  unlöslich,  nur  Königswasser  löst  es 
allmäUg. 
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Kochende  Natronlauge  löst  es  unter  Zersetzung  langsam  zu  zinn* 
saurem  und  sulfozinnsaurem  Natrium.  In  der  vom  Ungelösten  abfiltrirten, 
gelben  Flüssigkeit  bewirkt  Salzsäure  einen  gelben  Niederschlag  von 
Zinnsulfid. 

Das  gefällte  Zinnsulfid  löst  sich  leicht  in  Ammoniumsulfid  zu 
Ammoniumsulfostannat,  (NH4).jSnS3  -|-  7H3O;  aus  der  Lösung  scheidet 
Salzsäure  gelbes  Zinnhydrosulfid  (Sulfozinnsäure) ,  SnS2.H3S  oder 
HsSnSs,  aus. 


§.  13. 
Reactionen  der  Zinnoxydverbindungen. 

Alkalilaugen,  Ammoniak  und  Natriumcarbonat  fällen  weisse 
Niederschläge  ron  Zinnsäure  event.  Metazinn säure.  Diese  Niederschläge 
lösen  sich  in  überschüssiger  Natronlauge  leicht  auf. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  angesäuerten  Zinnoxydsalz- 
lösungen einen  gelben  Niederschlag  von  Zinnsulfid.  Dasselbe  ist  feicht 
löslich  in  Ammoniumsulfid,  sowie  in  erwärmter  Natronlauge. 

Zink  schlägt  aus  salzsäurehaltigen  Zinnoxydlösungen  metallisches 
Zinn  in  Form  moossartig  zusammenhängender  Krystallblättchen  nieder. 

Die  Unterscheidungsmerkmale  der  Zinnsäure  undMetazinnsäureresp. 
ihrer  Verbindungen  wurden  oben  erwähnt.     (S.  §.  8.) 


Platin. 

§.  1. 
Abscheidung  des  Metalls  aus  seinen  Verbindungen. 

1.' Durch  hohe  Temperatur. 

Viele  Platinverbindungen  werden  durch  starkes  Glühen  zerlegt;  die 
Reduction  des  Metalls  geschieht  indess  bei  Anwesenheit  reducirender 
Stoffe,  z.  B.  von  Ammoniumsalzen,  weit  leichter. 

So  hinterlässt  Platin chlorid- Ammoniumchlorid  (Platinsalmiak)  bei 
schwachem  Olühen  Platin  als  grauen  Metallschwamm.  (Eigenschaften 
des  Platin  seh  warn  tns  s.  u.)  Das  Erhitzen  des  Platinsalmiaks  kann  im 
Beagenzrohr  yorgenommen  werden.  Es  entweichen  Salmiakdämpfe  und 
das  gelbe  Pulver  verwandelt  sich  in  eine  lockere,  grau  metallische  Masse. 

Heumftnn,  Anleitung  stun  Ezperimcntiren.  41,      ^^^^i^ 
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2.  AbBclieidnng  des  Platins  durch  Metalle. 

Zink  (als  Blech  anzuwenden)  scheidet  aus  angesäuerter  Platin- 
chloridlösung das  Metall  als  schwarzgraues  Pulver  ab  (manchmal  über- 
zieht sich  auch  die  OefiUswand  mit  einem  spiegelnden  Platinüberzug). 

Eisen  verhält  sich  ebenso,  die  Glaswand  wird  stets  nach  kurzer 
Zeit  mit  einem  Platinspiegel  belegt. 

Kupfer  überzieht  sich  in  Platinchloridlösung  alsbald  mit  einem  sich 
leicht  ablösenden,  grauen  Platinüberzug. 

Festhaftende  Platinirung  von  Messing  oder  Kupfer  wird  durch 
Eintauchen  der  blank  geputzten  Metallbleche  in  eine  aus  1  ThL  Platin- 
salmiak, 8  Thln.  Salmiak  und  32  bis  40  Thln.  Wasser  hergestellte 
siedende  Lösung  erreicht.  WiU  man  nur  dieThatsache  der  Platinirung 
darthun,  so  brauchen  die  angegebenen  Mengenverhältnisse  nicht  ein- 
gehalten zu  werden;  es  genügt  etwas  Platinsalmiak  mit  verdünnter 
Salmiaklösung  zu  übergiessen  und  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  zu  erhitzen. 

3.  ^ur  galvanischen  Platinirung 

dient  eine  kochend  heisse  Lösung  von  Platinsalmiak,  welche  mit  einigen 
Tropfen  Ammoniak  versetzt  ist.  Ein  blankes  Kupferblech,  welches  mit 
dem  negativen  Pol  (Zinkpol)  einer  Batterie  (etwa  2  Bunsen'sche  Elemente) 
verbunden  ist,  deren  anderen  Pol  eine  Platinplatte  bildet,  wird  alsbald 
mit  schön  glänzendem  Platinüberzug  bedeckt. 

Um  eine  platinreichere  und  darum  ausgiebigere  Lösung  zu  erhalten, 
empfiehlt  R.  Böttger  den  Platinsalmiak  zunächst  in  kochender,  etwas 
concentrirter  Lösung  von  citronensaurem  Natrium  zu  lösen  und  diese 
Flüssigkeit  der  Elektrolyse  zu  unterwerfen. 

4.  Abscheidung  des  Platins  als  Platinmohr. 

a.  In  eine  aus  15  cbcm  Glyoerin  und  10  cbcm  Kalilauge  von 
1'08  specif.  Gew.  hergestellte  siedende  Flüssigkeit  werden  3  bis  5  cbcm 
Platinchloridlösung  (1 :  10)  in  kleinen  Portionen  nach  und  nach  ein- 
gegossen. Nach  wenigen  Augenblicken  entsteht  Braunfärbung  der  Flüssig- 
keit und  Platinmohr  scheidet  sich  ab,  welcher  indess  anfangs  —  ehe  er 
sich  abgesetzt  —  nicht  gut  zu  sehen  ist.  Hat  sich  der  flockige,  schwarze 
Niedersc/hlag  gesammelt,  so  giesse  man  die  dunkle  Flüssigkeit  oben  ab 
und  fi&ge  Wasser  zu,  wodurch  das  Platinschwarz  sichtbarer  wird. 

Stellt  man  zum  Zwecke  des  Gebrauchs  etwas  grössere  Mengen 
Platinmohr  dar,  so  lässt  man  einige  Minuten  lang  die  Flüssigkeit  kochen 
und  wäscht  das  Platinschwarz  nach  dem.  Absetzen  mit  kochender  Salzsäure 
und  zuletzt  mit  siedendem  Wasser  aus.  Grilt  es  nur  das  Entstehen  des* 
selben  zu  zeigen,  so  ist  es  nicht  nöthig,  obige  Mengenverhältnisse  genau 
einzuhalten.  Verwendet  man  viel  Kalilauge,  so  scheidet  sich  ein  Theil 
des  Platins  manchmal  als  Metallspiegel  an  der  Glaswand  ab. 
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b.  Ein  anderes,  ebenfalls  sehr  wirksames  Platinschwarz  lieferndes 
Verfahren^  besteht  im  Erhitzen  einer  Mischung  von  Platinchloridlösnng 
mit  etwas  Natronlange  nnd  Tranbenznckerlösnng.  Anch  hierbei  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  dimkelbraun  nnd  es  scheidet  sich  schwarzer  Platin- 
niederschlag ab. 


§.  2. 
Eigenschaften  des  Platins. 

1.  Die  Schmelzbarkeit 

des  Platins  kann  mittelst  des  Enallgasgebläses  (siehe  S.  97)  oder  eines 
starken  galvanischen  Stroms  gezeigt  werden.  Im  letzteren  Falle  benutzt 
man  einen  kurzen  und  feinen  Platindraht  zur  Stromschliessung. 

2.  Oxydationswirkungen, 

welche  das  Platin  in  Folge  der  Verdichtung  von  Sauerstoff  in  seinen  Poren 
ausübt.  ^ 

a.    Compactes  Platin. 

Die  Davy'sche  Glühlampe  besteht  in  einem  kleinen,  mit  einem  Ge- 
misch aus  Aether  und  Alkohol  gefüllten  Lämpchen,  Fig.  286,  über  dessen 
Docht  eine  eng  gewundene  Spirale  von  ganz  dünnem  Platindraht  auf- 
gehängt ist*  Zunächst  entzündet  man  die  Lampe,  wodurch  die  Spirale 
ins  Glühen  kommt;  dann  wird  die  Flamme  mit  einer  Glasröhre  aus-  X 
Fig.  286.  Fig.  287.  geblasen,  ohne  dass  der  abküh- 

nlende  Lnftstrom  das  Platin  trifft. 
^^^■^  Letzteres  kommt  in    dem   nun 

^FI^^P  fortwährend  vom  Docht  auf)ltei- 

\^v  genden    Aetherdampf    dauernd 

von  Neuem  zum  Glühen. 

Leichter  noch  gelingt  die  / 
langsame  Oxydation  desAether- 
dampfes  durch  Yermittelung  des 
Platins,  wenn  man  die  zum  Glü- 
hen erhitzte  Spirale  aus  sehr 
feinem  Platindraht  in  ein  Gefass  hängt,  dessen  Boden  mit  Aether  bedeckt 
ist,  Fig.  287. 

Wenn  die  lebhaft  erglühende  Spirale  zu  tief  herabgesenkt  wird,  so 
entzündet  sich  der  Aetherdampf. 

Wird  ein  dünnes,  mit  der  Pincette  gehaltenes  Platinbleoh  in  der  ^ 
blauen,  jedoch  nicht  rauschenden  Flamme  einer  Bunsen'schen  Gaslampe 
zum  Glühen  erhitzt ,  und  man  loscht  die  Lampe  durch  momentanes  Zu- 
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drücken  des  GasznführnngBSclilaaoliB  ans,  so  erglüht  das  noch  heiaae 
Platinblech  von  Neuem  und  bewirkt  abermalige  Entzündang  des  Gas- 
stroms,  wenn  das  Platin  der  Brennerdffnnng  genähert  wird;  h&lt  man  es 
indess  in  geeigneter  Höhe  über  dem  Brennar,  so  fthrt  das  Platin  fort  zu 
glühen  ohne  das  Gas  za  entflammen. 

b.  Platinirt er  Bimsstein  (Bereitung  desselben  s.  S.  94,  5)  wirkt 
kräftiger  wie  compactes  Platin;  er  bewirkt  die  Vereinigung  von  Saaer- 
stoff-  nnd  Wasserstoffgas  ohne  Explosion  in  wenigen  Minuten  (s.  S.  94, 5). 

c.  Platinschwamm  (dessen  Bereitung  s.  o.)  erglüht  in  Gemengen 
jener  beiden  Gase  und  veranlasst  hierdurch  deren  Entzündung  resp. 
Explosion. 

Der  seiner  pulverigen  Beschaffenheit  wegen  schwer  za  handhabende 
Platinschwamm  lässt  sich  bei  allen  seinen  Anwendungen  vortheilhaA; 
-A  durch  platinirten  Asbest  ersetzen,  d.  i.  Asbest,  welcher  mit  Platin- 
schwamm durchdrungen  ist.  Zur  Herstellung  dieses  Präparates  tränkt 
man  Asbest  mit  concentrirter  Platinchloridlösung,  giesst  dann  etwas  starke 
SalmiaklöBung  auf  und  bewirkt  durch  gelindes  Kneten  eine  allseitige 
Durchdringung  des  Asbests  mit  der  Flüssigkeit. 

Nach  dem  Abgiessen  der  event.  vom  Asbest  nicht  aufgesaugten 
Lösung  wird  jener  in  einem  Porcellantiegel  getrocknet  und  schwach 
geglüht.  Die  Asbestfasern  zeigen  dann  in  Folge  des  redncirten  Platins 
eine  graue  Farbe  und  sind  mit  Platinschwammpartikeln  durchsetzt. 

Platinschwamm  oder  platinirter  Asbest  entzünden  Wasserstoff*  oder 
Knallgas,  bewirken  die  Oxydation  des  Ammoniaks,  die  Vereinigung  von 
Schwefligsäure-Anhydrid  mit  Sauerstoffgas  u.  s.  f. 

d.  Platinschwarz  (Darstellung  s.  o.)  zeigt  noch  energischere 
Oxydationswirkungen  wie  Platinschwamm. 

K  Wird  eine  nicht  zu  Kleine  Menge  Platinschwarz  auf  etwas  mit  Al- 
kohol befeuchtete  Watte  gestreut,  so  findet  Entzündung  des  Alkohols  statt. 
Leuchtgas  bewirkt  Erglühen  des  Platinmohrs,  die  Entzündung  des 
Gases  erfordert  aber  die  Vermittlung  von  etwas  Schiessbaumwolle.  Mit 
ganz  wenig  Platinschwarz  bestreute  Schiessbaumwolle  lege  man  auf  die 
Mündung  einer  Bunsen'schen  Lampe  nnd  öflne  den  Gashahn.  Sofort  tritt 
Verpnffung  der  Schiessbaumwolle  und  Entzündung  des  Gasstroms  ein. 


§.3. 
Platinhydroxydul,  Pt(OH)j,  und  Platinchlorür,  PtCl». 

Ersteres  dntsteht,  wenn  Platinchlorür,  PtClg,  mit  nicht  zu  viel 
Natronlauge  schwach  erwärmt  wird;  es  bildet  ein  schwarzes  Pulver. 

Platinchlorür  hinterbleibt,  wenn  Platinchlorid  einige  Zeit  auf  300^ 
erhitzt  wird.  Um  die  Bildung  des  Chlorürs  zu  zeigen ,  genügt  es,  etwBfl 
Platinchlorid  in  einem  Reagenzrohr  schwach  zu  erhitzen.    Es  entweicht 
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Chlorgas,  durch  das  Bleichen  eines  blauen  Lakmnspapierstreifens  nach- 
weisbar, und  es  hinterbleibt^  schmutzig  grünes  Platinchlorür,  welches  in 
Wasser  unlöslich  ist. 


§.4. 
Platinhydroxyd,  Pt(0H)4. 

Platinchloridlösung  giebt  mit  überschüssiger  Natronlange  keinen 
Niederschlag,  da  lösliches  Platinoxyd-Natron  gebildet  wird;  fügt  man 
hierauf  Essigsäure  bis  zu  saurer  Reaction  bei  und  erhitzt,  so  scheidet 
sich  Platinhydroxyd  als  brauner  flockiger  Niederschlag  aus. 

§.5. 
Platin  Chlorid,  PtCU, 

entsteht  beim  Auflösen  von  Platin  in  Königswasser.  Die  aus  der  Lösung 
krystallisirende  Substanz  ist  Ghlorplatinwasserstoflsäure,  HsPtCle,  welche 
beim  Erhitzen  unter  Salzsäureverlust  in  Platinchlorid  übergeht.  Bei 
höherer  Temperatur  zersetzt  sich  letzteres  unter  Austritt  von  Chlor; 
zunächst  hinterbleibt  Platinchlorür  (s.  d.),  später  metallisches  Platin. 

Ghloroplatinate  (Salze  der  Ghlorplatinwasserstoflisäure)  entstehen  beim 
Vermischen  von  Platinchloridlösung  mit  den  Lösungen  der  l^treffenden 
Metallchloride.  ,  • 

Kalium-  und  Ammoniumchloroplatinate  (Kalium-  resp.  Ammonium- 
platinchlorid) bilden  krystallinische  gelbe  Niederschläge;  sie  entstehen 
nicht  nur  beim  Vermischen  von  Platinchloridlösung  mit  Kalium-  oder 
Ammoniumchlorid,  sondern  auch  andere  Salze  des  Kaliums  und  Ammo- 
niums liefern  dieselben  Niederschläge. 


§.  6. 
Platinbasen. 

Von  der  grossen  Classe  dieser  Verbindungen  möge  nur  das  Magnus' - 
sehe  grüne  Doppelsalz  Diammonium-Platindiammoniumchlorid  mit  Platin- 
chlorür, (NH4)2PtH4N3Cl2  +  PtClj,  erwähnt  sein.  Es  entsteht,  wenn 
die- Lösung  von  Platinchlorür  in  verdünnter  Salzsäure  mit  nicht  zuviel 
Ammoniak  vermischt  wird,  wobei  sich  das  Doppelsalz  als  grüner  Nieder- 
schlag abscheidet. 
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§.7. 
Reactionen  der  Platinsalze  i). 

SchwefelwasserBtoff  (-wasser)  sclieidet  ans  Platinlösung  beim 
Erhitzen  schwarzbrauneB  Platinsnlfid,  welches  in  Säuren  onlöBlich  ist  und 
von  Ammoniurnsnlfid  nur  sehr  schwierig  gelöst  wird. 

Ghlorkalinm-  oder  Ghlorammoniumlösungen  fallen  ans  Pbitin- 
lösnng  die  betreffenden  Chloroplatinate  als  gelbe,  rasch  sich  absetzende 
Niederschläge. 

Jodkalinm  in  geringer  Menge  zn  Platinchloridlösung  gefQgt,  färbt 
diese  dnnkelroth;  beim  Erhitzen  scheidet  sich  schwarzes  Platinjodid  ab. 


Palladium. 

§.  1. 
Eigenschaften   des  Metalls. 

1.  Verhalten   zn  Sauerstoff^. 

Beim  Erhitzen  an  der  Lnft  ozydirt  sich  das  Palladium  oberflächlich. 
Ein  blaultts  Palladiumblech  färbt  sich  beim  schwachen  Erhitzen  am 
äusseren  Mantel  einer  Gasflamme  dunkelblaugrau,  bei  stärkerer  Hitze 
wird  es  in  Folge  des  Zerfallens  der  Oxydverbindung  wieder  metallisch. 
(Um  die  reine  MetaUoberfläche  zu  conserviren,  ist  das  stark  erhitzte  Blech 
rasch  in  Wasser  zu  tauchen.) 

2.  Absorptionsfähigkeit desPalladiumsfürWasserstoff. 

Wird  der  Strom  einer  schwachen  galvanischen  Batterie  (1  bis  2 
Bunsen'sche  Elemente)  durch  Wasser  geleitet,  welches  mit  yerdCtnnter 
Schwefelsäure  angesäuert  ist,  und  es  dient  als  positiver  Pol  (Eohlenpol) 


1)  Mit  PlatinchloridlösuDg  auszuführen.  —  ')  Die  neuerdings  von  Goquillion 
bekannt  gemachte  Beobachtung,  dass  glühender  Palladiunidraht  in  Knallgas 
gebracht  die  Oase  ohne  Explosion  zur  Vereinigung  bringe,  könnte  als  Yor- 
lesungs versuch  demonstrirt  werden.  Als  ich  jedoch  einen  Palladiumdraht,  wel- 
cher durch  die  angewandte  schwache  Batterie  in  der  Luft  nicht  bis  zum  Glühen 
gebracht  werden  konnte,  in  ein  Gefäss  mit  reinem  Knallgas  brachte  und  dann 
den  Strom  schloss,  trat  heftiges  Erglühen  des  Palladiums  ein  und  es  erfolgte 
eine  das  GefHss  zertrünmiemde  Explosion.  Bei  Anwendung  von  Knallgas- 
mischungen,  welche  durch  Stickstoff  z.  B.  stark  verdünnt  sind,  dürfte  wohl  ein 
besseres  Resultat  zu  erzielen  sem. 
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eine  Platinplatte,  als  negativer  Pol  (Zinkpol)  aber  eine  nicht  ssukl^UjQ^Q  i^^ 
dinmplatte,  so  zeigt  sich  im  ersten  Augenblick  nnr  an  der  Platinplat^eQ^n 
Gasentwickelong,'^  bald  aber  —  nachdem  das  Palladium  zum  Theil 
Wasserstoff  gesättigt  ist  —  tritt  auch  am  Palladiomblech  Gasentwickelon^ 
ein.    Vertansoht  man  nun  die  Poldrähte;  so  beginnt  am  Platin  sofort  die 
Wasserst^ffentwickelnng,  während  an  der  Palladiomplatte  erst  dann  Saner- 
stoffgas  frei  wird,    wenn  das  im  Palladium    enthaltene  Wasserstoffgas 
oxydirt  ist. 

Die  An&ahme  von  Wasserstoff  wird  sehr  gefördert  durch  üeberzie- 
hung  der  Palladiumplatte  mit  Palladiumschwarz.  Letztere  Operation  besteht 
darin,  eine  Palladiumchlorürlösung  der  Elektrolyse  zu  unterwerfen  und 
dabei  die  zu  überziehende  Palladiumplatte  als  negativen  Pol  (Zinkpol)  zu 
benutzen;  der  andere  Pol  sollte  ebenfalls  durch  Palladium  gebildet  sein. 
Als  Batterie  genügen  zwei  Bunsen'sche  Elemente.  Die  negative  Pol- 
platte überzieht  sich  auf  beiden  Seiten  mit  ziemlich  festhafkendem  Palla- 
diumschwarz. ^ 

Wird  eine  so  präparirte  Platte  als  negativer  Pol  bei  der  Zersetzung 
(mit  Schwefelsäure)  angesäuerten  Wassers  durch  eine  aus  etwa  vier 
Bunsen'schen  Elementen  bestehende  Batterie  verwendet,  so  ist  nach 
etwa  einer  Stunde  das  Palladium  mit  Wasserstoff  übersättigt  Man 
nimmt  die  Platte  aus  dem  Zersetzungsgefäss ,  spült  sie  rasch  mit  Wasser 
ab  und  taucht  sie  in  Aether  oder  absoluten  Alkohol.  Alsbald  tritt  stür- 
mische Oasentwickelung  ein,  die  aber  .bald  aufhört.  In  den  genannten 
Flüssigkeiten,  ebenso  auch  in  ausgekochtem  (luftfreiem)  Wasser  hält  sich 
das  Wasserstofi^palladium  nunmehr  unverändert  monatelang. 

Wird  eine  in  der  beschriebenen  Weise  präparirte  Platte  aus  der 
Conservirungsflüssigkeit  herausgenommen,  rasch  mit  dünnem,  weichem 
Filtrirpapier  auf  beiden  Seiten  getrocknet,  mit  der  Pincette  gefasst  und 
dann  fest  mit  etwas  Schiessbaum  wolle  umwickelt,  so  wird  durch  die 
plötzlich  eintretende  und  sich  bis  zum  Glühen  steigernde  Selbsterhitzung 
des  Wasserstoffpalladiums  die  Schiessbaumwolle  entzündet,  und  der  aus 
dem  Metall  austretende  Wasserstoff  fährt  noch  einige  Secunden  fort  mit 
bläulicher  Flamme  die  Platte  zu  umspülen.  Letzteres  ist  indess  nur  aus 
der  Nähe  zu  beobachten. 

Es  dürfte  gerathen  sein,  mehrere  präparirte  Palladiumplatten  zur 
Reserve  bereit  zu  halten. 

Die  Zersetzung  des  Wasserstofi^alladiums  beim  Erhitzen,  sowie  die 
Absorption  des  abgegebenen  Wasserstoffs  durch  das  Palladiimi  bei  ein- 
tretender Abkühlung  kann  unter  Zuhülfenahme  von  Palladiumschwamm 
in  folgender  von  Wohl  er  angegebenen  Weise  gezeigt  werden,  s.  Fig.  288 
(a.  f.  S.). 

Zunächst  ist  die  zur  Aufnahme  des  Palladiums  bestimmte,  kleine 
U*Röhrea  aus  einer  etwa  Ibis  1*5  cm  weiten  Glasröhre  herzustellen.  Die 
Biegung  erzielt  man  gut  beim  Erhitzen  der  Röhre  über  der  blauen 
Schnittbrennerflamme,  Fig.  278,  S.  534;  das  eine  Röhrenende  wird  durch 
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I,  dass  derselbe  Kaatschakscblmuch,  welcher  auf  die 
fahrende  sehr  enge  Gasleitungsröhre  h  geschoben 
O)  »öhrende  der  U-Röhre  luftdicht  passt.    Letztere  soll 

!^  i  sein.      Ist    der  Palladiamschwamm  eingefüllt,   so 

r  der  Vorlesung  in  das  zum  Kochen  zu  erhitzende 
iale  gesetzt  und  an  der  weiteren  Oeffnung  in  Ver- 
iit  einem  getrocknetes  WasserstofiPgas  liefernden,  con- 
ti«».^, (der  Gasometer).     Die   andere,  engere  Oefifnung   der 
ü-Röhre  bleibt  zunächst  noch  frei.     Während  sich  das  Wasser  in  der 

Fig.  288. 


Schale  im  Kochen  befindet,  läset  man  etwa  eine^halbe^tonde  lang  Wasser- 
stofifgas  in  massigem  Strom  die  Röhre  passiren.  Das  verdampfte  Wasser 
in  der  Schale  ist  von  Zeit  zu  Zeit  durch  heisses  Wasser  zu  ersetzen  (bei 
Eingiessen  von  kaltem  Wasser  könnte  die  U-Röhre  springen).  Nach  Ver- 
lauf der  angegebenen  Zeit  entfernt  man  die  Schale  und  lässt  die  U-Röhre 
erkalten,  ohne  den  Wasserstofifstrom  zu  unterbrechen.  Andererseits  wird 
—  ebenfalls  vor  der  Vorlesung  —  eine  sehr  enge  Gasauffangröhre  so 
gebogeA,  dass  der  aufsteigende  Theil  etwas  länger  ist  als  die  zur  Auf- 
nahme des  Gases  bestimmte,  mindestens  lOOcbcm  fassende,  oben  zu- 
geschmolzene Röhre  c,  welche  mit  einer  Graduirung  versehen  sein  dürfte. 
Der  mit  Wasser  gefüllte  Cylinder  wird  zweckmässig  in  eine  Wanne  ge- 
stellt, da  das  Wasser  späterhin  leicht  zum  Ueberlaufen  kommt,  wenn  man 
seine  Quantität  durch  Vorversuche  nicht  gehörig  regulirt  hat.  Um  die 
Röhre  c  mit  Wasser  zu  füllen,  saugt  man  vorsichtig  an  der  engen  Röhre  b 
bis  das  Wasser  zur  Kuppe  der  Röhre  c  gestiegen  ist;  dann  wird  der 
Kautschukschlauch  zugedrückt  und  durch  den  Quetschhahn  fest  ge- 
schlossen. 
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Ist  die  das  Palladium  enthaltende  Röhre  erkaltet,  bo  schiebt  man  ihr 
verjüngtes  Ende  in  den  anf  der  engen  Gasleitangsröhre  b  sitzenden 
Schlauch,  wodurch  der  Wasserstoffstrom  am  Austreten  verhindert  wird. 
Hierauf  ist  auch  der  Hahn  d  zu  schliessen.  So  irorgerichtet  und  mit 
Wasserstoff  gefüllt  kann  der  Apparat  zum  Gebrauche  aufbewahrt  werden. 

Zur  Ausführung  des  Versuchs  ist  der  Hahn  bei  h  zu  öffnen  und 
das  Palladium  durch  vorsichtiges  Nähern  einer  Gasflamme  zu  erwärmen. 
Alsbald  entwickelt  sich  Wasserstoffgas  mit  solcher  Heftigkeit,  dass  in 
wenigen  Augenblicken  der  graduirte  Cylinder  zum  grossen  Theil  damit 
gefüllt  ist.  Ist  das  angewandte  Messrohr  zu  klein  gewählt,  um  alles 
Gas  fassen  zu  können,  so  hüte  man  sich  so  stark  zu  erhitzen,  dass  Wasser- 
stoffgas unten  aus  der  Messrölire  entweicht. 

Wird  die  Lampe  entfernt,  so  absorbirt  das  Palladium,  wenn  es  sich 
bis  zu  einem  gewissen  Grad  abgekühlt  hat,  wiederum  das  Wasseratoffgas, 
dessen  Volumen  in  der  graduirten  Röhre  sich  rasch  vermindert,  bis  diese 
schliesslich  wieder  ganz  mit  Wasser  gefüllt  ist.  (Sind  aus  der  graduirten 
Röhre  Gasblasen  ausgetreten,  so  steigt  das  Wasser  bis  in  die  U-Röhre  a 
zurück.) 

Der  Versuch  kann  durch  erneutes  Erhitzen  und  Abkühlen  des  Palla- 
diums beliebig  oft  wiederholt  werden.  Der  einzige  Einwand,  welcher  die 
Beweiskraft  des  Versuchs  beeinträchtigen  könnte,  ist  der  Umstand,  dass 
das  in  der  U-Röhre  befindliche  Wasserstoffgas  durch  die  Wärme  aus- 
gedehnt wird  und  daher  ebenfalls  eine  Gasansammlung  in  der  gradifften 
Röhre  verursacht.  Indess  ist  diese  Wirkung  im  Verhältniss  zu  der  grossen 
Menge  des  aus  dem  Wasserstoffpal ladium  austretenden  Gases  ganz  mini- 
mal, wie  leicht  dargethan  wird,  indem  man  nach  Beendigung  des  Versuchs 
den  Palladiümschwamm  aus  der  U-Röhre  entfernt,  diese  wieder  an  ihre 
Stelle  bringt  und  erhitzt;  es  wird  kaum  1  cbcm  Gas  in  das  graduirte 
Rohr  gelangen. 

Die  reducirende  Wirkung  des  Wasserstoffpalladiums  ist  leicht 
am  Ferridcyankalinm  zu  beobachten.  Wird  eine  Palladiumplatte  (eine 
mit  Palladiumschwarz  überzogene  Platte  ist  besonders  gut  zu  verwenden) 
nur  einige  Minuten  als  negativer  Pol  bei  der  Wasserzersetzung  benutzt 
und  man  taucht  die  rasch  abgespülte  Platte  in  wenig  frisch  bereitete 
FerridcyankaHumlösung,  welche  man  durch  Schütteln  mit  der  Metallfläche 
in  Berührung  bringt,  so  ist  nach  wenigen  Augenblicken  bereits  soviel 
Ferrocyankalium  gebildet  worden,  dass  bei  Zusatz  von  Eisenchlorid  und 
Wasser  eine  blaue  Flüssigkeit  entsteht,  aus  welcher  sich  bald  Berlinerblau 
absetzt.  Taucht  man  die  mit  Wasserstoff  beladene  Palladiumplatte  in 
die  durch  Mischung  von  Ferridcyankalium  und  Eisenchlorid  und  Ver- 
dünnung mit  viel  Wasser  zu  erhaltende  hellbraune  Flüssigkeit,  so  tritt 
sofort  Umwandlung  der  Farbe  in  Grünblau  ein.  Die  Wirkung  des  Palla- 
diumblechs ist  nach  der  eingetretenen  Reaction  noch  nicht  erschöpft,  so 
dass  man  die  Reduction  mehrmals  mit  derselben  Platte  (die  zuvor  abzu- 
spülen ist)  ausführen  kann. 
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Zerseisnng  von  Kohlen wasserstoffgas  darchPalladianu  In 
eioßT  WeingeiBtflamme  oder  der  blaaen  Flamme  einer  Bunsen' sehen 
Lampe  kurze  2^it  zum  Glühen  erhitzt,  bedeckt  sich  ein  Palladinmblech 
mit  einem  schwarzen,  kohligen  Ueberzug,  welcher  aus  Kohle  und  auf- 
gelockertem Palladium  besteht  Wird  das  Glfthen  längere  Zeit  fort- 
gesetzt, so  erhöht  sich  jener  Ueberzug  zu  blumenkohlartigen  Massen, 
und  das  Metall  wird  brüchig. 


Palladiumoxydul,  PdO, 

entsteht  bei  vorsichtigem  Erhitzen  von  salpetersaorem  Palladiurnoxydul 
bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen.  Das  als  schwarzes  Pulver  hinter- 
bleibende Oxydul  wird  äusserst  leicht  durch  Wasserstoff  reducirt 

Wird  Palladiamoicydul  in  eine  Kugelröhre  gebrach£  und  plötzUch 
luftfreier^)  Wasserstoff  eingeleitet,  so -erglüht  das  Oxydul  von  selbst 
oder  bei  ganz  gelinder  Erwärmung  aufs  Lebhafteste  und  geht  in  schwam- 
miges Palladium  über. 


^  §.  3. 

Reactionen  der  löslichen  Palladiumoxydulsalze. 

Natronlauge  fällt  aus  Palladiumchlorürlösung  zunächst  basisches 
Salz  als  braunen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüs^ger  Lauge  wieder 
löst;  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  alsdann  braunes  Palla- 
diumhydroxydul aus. 

Ammoniak  bewirkt  in  Palladiumchlorürlösung  einen  fleischrothen 
Niederschlag  von  Palladiumchlorür-Ammoniak. 

Schwefelwasserstoff  (-wasser)  fällt  aus  sauren  Lösungen  dunkel- 
braunes Palladiumsulfür,  welches  weder  von  Säuren  noch  von  Ammonium- 
sulfid gelöst  wird. 

Quecksilbercyanidlösung  giebt  mit  neutraler  Palladiumchlorür- 
lösung einen  gelblichweissen ,  gallertartigen  Niederschlag,  welcher  sich 
auf  Zusatz  überschüssigen  Ammoniaks  leicht  löst. 

Jodkaliumlösung  fällt  schwarzes  Palladiun^'odür,  löslich  in  über- 
schüssigem Jodkalium  zu  einer  bräunlich  rothen  Flüssigkeit. 

Zinnchlorür  erzeugt  in  neutraler  Palladiumchlorürlösung  (event. 
beim  Erwärmen)  einen  dunkelbraunen  Niederschlag;  in  angesäuerter 
Palladiumlösung  entsteht  durch  Zinnchlorür  eine  im  ersten  Augenblick 


^)  Enthält  das  Gas  noch  Luft,  so  kann  Explosion  eintreten. 
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rothoy  dann  bläuliche  und  schliesslich  schön  grüne  Färbung  der  Flüssig- 
keit; beim  Verdünnen  mit  Wasser  geht  die  Farbe  in  Roth  über. 


W  i  s  m  u  t  h. 

§•1. 
Eigenschaften   des   Metalls. 

1.  Krystallisirbarkeil. 

Um  schöne  Wismnthkrystalle  zu  erhalten,  ist  vor  Allem  reines  Metall 
nöthig.  Das  käufliche  Wismuth  wird  mit  V^o  seines  Gewichts  an  Salpeter 
im  Porcellantiegel  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  unter  öfterem  Umrühren 
mit  einem  Eisen-  oder  Thonstäbchen  flüssig  erhalten.  Dann  giesst  man 
das  Metall  unter  der  durch  den  Rührstab  zurückgehaltenen  Schlacke  her- 
vor in  eine  kleine  Holzbüchse  mit  nicht  zu  dünnen  Wänden. 

Sobald  man  annehmen  kann,  dass  der  grössere  Theil  des  Motalls 
erstarrt  sein  wird,  durchstösst  man  die  obere  Decke  desselben  und  lässt 
das  noch  im  Innern  befindliche,  flüssige  Wismuth  rasch  ausfliessen. 

Nach  dem  Erkalten  durchsägt  man  die  Büchse  sammt  Metalldruse. 
Das  Innere  der  Höhlung  ist  mit  schön  ausgebildeten,  glänzenden,  würfel- 
ähnlichen Rhomboedern  besetzt. 

Um  die  Krystallisation  in  grösserem  Maassstab  auszuführen ,  lässt 
man  das  im  Thontiegel  geschmolzene  Metall  in  diesem  selbst  etwas  er- 
kalten, durchstösst  die  obere  Decke  mit  einem  glühenden  Eisenstab  und 
lässt  das  noch  flüssige  Metall  ausfliessen.  Der  Tiegel  wird  nach  dem 
Erkalten  vorsichtig  zerschlagen  und  die  vordere  Metalldecke  abgelöst. 

2.  Ueber  leichtflüssige  Wismuthlegirun gen  siehe  bei  Zinn. 


§.2. 
.    Wismuthoxydul,  BiO. 

Bildung. 

Wismuthchloridlösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Zinnoxydul-Natron- 
lösung sofort  schwarzes  Wismuthoxydul  aus.  Derselbe  Niederschlag  bil- 
det sich,  wenn  die  gemischten  Lösungen  von  Wismuthchlorid  und  Zinn- 
ohlorür  in  Natronlauge  gegossen  werden. 
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§.3. 
Wismuthoxyd  und  -hydroxyd,  BijOg  und  BiO(OH), 

1.  Bildung  des  Oxyds. 

Basisches  Wismathnitrst  entl&sst  beim  Erhitzen  (im  trocknen  Rea- 
genzrohr oder  auf  einem  Metallblech)  rothgelbe  Dämpfe  und  ea  hinter- 
bleibt Wismuthoxyd  als  braunes  Pulver,  welches  beim  Erkalten  gelb  wird. 

Beim  Erhitzen  ändert  das  Oxyd  stets  seine  Farbe  aus  Gelb  in  Braan 
und  schmilzt  bei  genügend  hoher  Temperatur. 

2.  Wismuthhydroxyd 

WM  als  weisser,  flockiger  Niederschlag  aus,  wenn  die  Lösung  von  Wis- 
muthniträt  in  salpetersäarehaltigem  Wasser  mit  Ammoniak  oder  Natron- 
lauge versetzt  wird.  Der  Niederschlag  ist  unlöslich  in  überschüssiger 
Natronlauge. 

§.4. 
WismutTitrichlorid  und  -oxychlorid,  Bi CI3  und  Bi 0 CL 

1.  Bildung  des  wasserfreien  Chlorids. 

Fein  gepulvertes  Wismuth  entzündet  sich  mitunter  beim  Einstreuen 
in  Chlorgas. 

Die  Bildung  und  Gewinnung  des  wasserfreien  Chlorids  lässt  sich  mit 
der  Vorrichtung  Fig.  273,  S.  505,  zeigen.  Grob  gepulvertes  Wismuth 
wird  in  der  Kugelröhre  erhitzt  und  getrocknetes  Chlorgas  über  das 
Metall  geleitet.  Es  entwickeln  sich  dichte  Dämpfe,  welche  sich  theils  in 
dem  stromab  gelegenen  Röhrenarm,  theils  in  der  Vorlage  zu  einem  weissen 
Sublimat  verdichten.  Das  überschüssige  Chlor  sammt  den  etwa  nicht 
condensirten  Dämpfen  ist  in  die  Abzugsvorrichtung  oder  eine  Absorptions- 
flasche zu  leiten.  Statt  der  Kugelröhre  könnte  man  auch  eine  kleine 
etwas  weithalsige  Retorte  verwenden,  durch  deren  Tubulus  das  Chlor  ein- 
zuführen wäre. 

2.  Wasserhaltiges  Wismuthchlorid 

wird  beim  Auflösen  von  Wismuthpulver  in  Königswasser  erhalten. 

3.  Wismuthoxychlorid,  BiOCl, 

scheidet  sich  als  weisser  Niederschlag  ab,  wenn  eine  Lösung  von 
Wismuthtrichlorid  in  möglichst  wonig  salzsäurehaltigem  Wasser  mit  yiel 
Wasser  vermischt  wird. 
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§.5. 
Salpetersaures   Wismut  h.  /vr^-^  5*^ 

Das  normale  Salz,  BiCNOs)«  +  5aq.,  entsteht  beim  Auflösen  von 
Wismuth  in  Salpetersäure.  Ist  Letztere  verdünnt,  so  muss  sie  erwärmt 
werden. 

Wird  die  Lösung  des  Wismuthnitrats  in  salpetersäurehaltigem  Wasser 
mit  viel  Wasser  vermischt,  so  scheidet  sich  ein  basisches  Nitrat, 
Bi(0H)sN03  (sogenanntes  Wismuthweiss),  in  Form  eines  weissen,  aus 
seideglänzenden  Krystallchen  bestehenden  Niederschlags  aus.  Enthält 
die  Wismuthlösung  sehr  viel  freie  Säure,  so  findet  die  Fällung  des 
basischen  Salzes  nur  schwierig  erst  bei  grossem  Wasserzusatz  und  nach 
einiger  Zeit  statt.     Salpetersäure  löst  den  Niederschlag. 

§.6. 
Wismuthsäure-Anbydrid,  Bi)05. 

Bildungsweise. 

Eine  Lösung  von  Wismuthchlorid  oder  -nitrat  wird  durch  Natron- 
od«r  Kalilauge  gef&Ut  und  der  Niederschlag  von  Wismuthhydroxyd.  durch 
Decantation  etwas  ausgewaschen.  Dann  übergiesst  man  ihn  mit  concen- 
trirter  Kalilauge  und  leitet  Ghlorgas  in  die  Flüssigkeit. 

Der  weisse  Niederschlag  geht  alsbald  in  braunrothes  Wismuthsäure- 
Anbydrid  über,  welches  nachträglich  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
zu  reinigen  wäre. 

§.7.     - 
Reactionen  der  Wismuthsalzei). 

Viel  Wasser  scheidet  basische  Salze  als  weisse  Niederschläge  aus, 
die  in  Salz*  oder  Salpetersäure  löslich  sind. 

Alkalilaugen  uüd  Ammoniak  föllen  weisses  Wismuthhydroxyd, 
welches  in  überschüssiger  Lauge  nicht  löslich  ist. 

Natrium-  oder  Ammoniumcarbonat  bewirken  Aosfällung  von 
weissem  basischem  Wismntbcarbonat. 

Zinn oxydul -Natron  föUt  grauschwarzes  Wismuthoxydnl. 


n 


^)  Mit  Lösungen  von  Wismnthnitrat  eder  *chlorid  in  angesäuertem  Wasser 
auszuführen.  * 
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Schwefelwasserstoff  scbiftgi  aus  sauren  Lösungen  braunschwarzes 
Wismuthsolfid  nieder,  welches  in  Ammoniumsulfid  unlöslich  ist. 

Ealiumchromat  oder  -bichromat  fiült  gelbes  Wismnthchromat ; 
dasselbe  ist  leicht  löslich  in  Salpetersäure,  aber  unlöslich  in  überschüssiger 
erwärmter  Natronlauge  (Unterschied  von  Bleichromat). 


Gold. 

§.1. 
Abscheidungdes  Metalls. 

Viele  Verbindungen  des  Goldes  zerfallen  bei  höherer  Temperatur 
unter  Hinterlassung  metallischen  Goldes,  so  die  Oxyde,  Chloride  etc. 

Aus  seinen  Lösungen  wird  das  Gold  durch  die  meisten  Metalle, 
z.B.  Zink,  Eisen  etc.,  als  schwarz  es  oder  braunes  Pulver  abgeschieden. 
In  demselben  Zustand  wird  das  Gold  durch  EisenYitriollösung  gefallt. 

In  Form  eines  rothgelben  Metallpulyers  scheidet  sich  das  Gold 
aus,  wenn  die Ghloridlösung  mit  Antimontrichlorid-  oderEalinm- 
nitritlösung  vermischt  oder  mit  Amylalkohol  gekocht  wird.  (Bei  An- 
wendung verdünnter  Lösungen  besteht  der  durch  Antimontrichlorid  im 
Verlauf  mehrerer  Tage  erzeugte  Niederschlag  aus  kleinen  prächtig  metall- 
glänzenden Goldkryställchen.)  Im  durchfallenden  Licht  erscheinen  die 
Flüssigkeiten,  in  welchen  das  Goldpulver  suspendirt  ist,  grünblau  oder 
blauviolett. 

Feuervergoldung.  Zur  Feuervergoldung  dient  ein  Goldamalgam 
(2  Thle.  Gold  auf  1  Thl.  Quecksilber),  welches  durch  Eintauchen  eines 
Goldblechs  in  erhitztes  Quecksilber  leicht  zu  erhalten  ist.  Wird  solches 
Amalgam  auf  ein  blankes  Messingblech  gestrichen  und  dieses  bis  zur 
völligen  Verdampfung  des  Quecksilbers  erhitzt,  so  hinterbleibt  das  Gold 
einen  Ueberzug  bildend. 

Galvanische  Vergoldung.  Der  Elektrolyse  wird  eine  Lösung  von 
1  Thl.  Goldchlorid  und  lOThln.  Cyankalium  in  100  Thln.  Wasser  unter- 
worfen. Das  einzuhaltende  Verfahren  ist  dasselbe,  welches  bei  Versilbe- 
rung angegeben  wurde. 
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§.2. 
Goldoxyd,  AujOg. 

Bildung. 

Wird  Groldchloridlösiuig  mit  nicht  üherschüssiger  Lösung  von  Natrinm- 
carbonat  erhitzt,  so  scheidet  sich  Goldoxyd  als  brauner  Niederschlag  ab. 

§.3. 
Goldchlorid,  AuCla. 

Aus  der  beim  Auflösen  yon  Gold  in  Königswasser  erhaltenen  gelben 
Lösung  krystallisirt  Wassersto£fgoldchlorid,  HCI.AUCI3,  welches  bei  ge- 
lindem Erhitzen  in  röthlich  gelbes  Goldchlorid  übergeht.  Wird  letzteres 
in  einem  Reagenzrohr  starker  erhitzt,  so  entwickelt  sich  Chlorgas,  kennt- 
lich an  der  Bleichung  blauen  Lakmuspapiers. 

Die  Anwendung  des  Goldchlorids  zur  Vergoldung  s.  o. 

Goldchlorid  und  Ammoniak.  Wird  etwas  concentrirte  Gold- 
chloridlösung mit  wenig  überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit  versetzt,  so 
scheidet  sich  Enallgold  als  braungelber  Niederschlag  ab. 

Goldchlorid  und  Jodkalium.  Goldchlorid  giebt  mit  Jodkalium- 
lösung einen  aus  gelbem  Goldjodür  und  freiem  Jod  gemischten  braunen 
Niederschlag,  während  bei  überschüssigem  Jodkalium  auch  die  Flüssigkeit 
etwas  Jod  gelöst  enthält  und  daher  bräunlich  geförbt  ist.  Fügt  man 
etwas  Aether  zu  und  schüttelt,  so  nimmt  letzterer  das  Jod  auf  und  der 
Niederschlag  zeigt  die  gelbe  Farbe  des  Goldjodürs. 

Goldchlorid  und  Zinnchlorür.  Wird  verdünnte  Goldchlorid- 
lösung mit  zinnchloridhaltigem  Zinnchlorür  versetzt,  so  fallt  sogenannter 
Goldpurpur  je  nach  den  Mengen- und  Yerdünnungsverhältnissen  alspur- 
purrothes,  blauviolettes  oder  rothbraunes  Pulver  nieder.  Am  besten  fügt 
man  zur  Goldlösung  zunächst  etwas  Zinnchlorid  und  dann  tropfenweise 
soviel  Zinnchlorürlösung  bis  die  gewünschte  Färbung  erreicht  ist. 

§.4. 

Reactionen  der  Goldsalzei). 

Alkalilaugen  im  Ueberschuss  zugefügt,  bewirken  in  Goldchlorid- 
lösung keine  Fällung;  wird  hierauf  etwas  Gerbsäurelösung  zugesetzt  und 


^)  Mit  Goldchloridlösang  auBzafübren. 
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erwännt,  so  tritt  Rothfarbung  der  FlüsBigkeit  und  Abscheidong^  eines 
schwarzen  Niederschlags  von  metallischem  Gold  ein. 

SchwefelwassArstoff  fallt  aus  saarer  Goldlösnng  schwarzes  Gold- 
snlfid,  welches  in  stark  gelbem  Schwefelammonium  löslich  ist;  noch  leich- 
ter wird  es  Yon  Natrium-  oder  Kaliaiupoly snlfid  gelöst. 

Eisenvitriollösang  scheidet  ans  Goldlösnng  alles  Gold  als  feinen, 
braunen  Niederschlag  ab.  Bei  durchfallendem  Licht  erscheint  die  FlOssig- 
keit  in  Folge  des  in  ihr  suspendirten  NiederschFags  dunkelblan. 

Salpetrigsaures  Kalium  fallt  aus  Goldchloridlösnng  sofort  das 
Gold  als  schön  metallglänzendes  gelbes  Pulver.  Im  durchfallenden  Licht 
erscheint  die  Flüssigkeit  blau. 

Zinnchlorür,  welchem  Zinnchlond  beigemischt  ist,  bewirkt  Ans- 
fällungYom  sogenannten  Goldpurpur,  dessen  Farbe  zwischen  purpnr  und 
braun  variirt;  in  sehr  verdünnter  Goldlösnng  entsteht  nur  eine  ent- 
sprechende Färbung  der  Flüssigkeit. 
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Gadmiomsalze,  Beactionen  514. 

OadmiomsTÜfid  514. 

Caesiiim  464. 

Calcium  493. 

Galcinmchlorid  494. 

Galoinmflaorid  495. 

Calcium,  kohlensaures  498. 

Calciumozyd  493. 

Calclumoxyd,  Zersetzung  durch  ^hlor- 

gas  191. 
Calcium,  phosphorsaures  498. 

—  phosphorsaures    und     Schwefel- 
säure 325. 

Calciumphosphid  495. 

—  und  Salzsäure  331. 

—  und  Wasser  336,  337. 
Calciumsalze,  Beactionen  499. 
Calcium,  salpetersaures  496. 

—  sdiwefelsaures  497. 
Calciumsulfide  495. 
Calciumsuperoxyd  494. 
Calcium,  unterchlorigsaures  496. 
Chlor,  Gtewinnungsmethoden    137  u.  f. 

219. 
-^    Auffangen  des  Gases  178. 

—  Fortleiten  des  Oases  176. 

—  flüssiges,  Darstellung  179. 

—  bleichende  Wirkung  187. 

—  Verhrennungserscheinungen      in 
demselben  181. 

—  Verhalten  zu  Ammoniak  11 9,  159. 

—  Verbrennung   in    Wasserstoffgas 
192. 

—  Zerlegung  des  Calciumozyds  191. 

—  Zersetzung   des    Wassers   durch 
dasselbe  188. 

—  und  Antimon  366,  368. 

—  und  Bromwasserstoff  232,  233. 

—  und  Grubengas  405. 

—  xmd  Jodmetalle  240. 

—  und  Jodwasserstoff  239, 

—  und  Natronlauge  219. 

—  und  Phosphorwasserstoffgas  333. 

—  und  Schwefehnetalle  303. 

—  und  Schwefelwasserstoff  291. 
Chlorammonium  und  Chlorgas  220. 
Chlorammoniumlösung,  Electrolyse  der- 
selben 223. 

Chlorchromsäure,  sog.  622. 
Chlordioxyd*  (Unterchlorsäure)  215. 

—  Ezplodirung  desselben  216. 
Chlorgas,  Gtewinnung  aus  Chlorkalk  219. 
Chlorhydrat,  sog.  181. 
Chlorigsäureanhydrid  217. 

Chloijod  244. 
Chlorkalk  496. 

—  Darstellung  218. 

—  Beactionen  219. 
Clilorknallgas ,   Darstellung  durch  Mi- 
schen der  Bestand theile  192. 

— •    Darstellung     durch     Electrolyse 
der  Salzsäure  195. 


Ghlorknallgas,  electrolytisoh  entwickel- 
tes, Explosion  durch  Lichtstrah- 
len 198. 

—  Entzündung  durch  eine  Flamme 
192. 

—  Entzündung   durch   Sonnenlicht 
194. 

—  volumetrische  Analyse  206. 

—  Wirkung  farbiger  Lichtstrahlen 
auf  dasselbe  199. 

Chlormetalle,  Bildung  derselben  211. 

Chlorometrie  496. 

Chlorsäure  213  u.  f. 

Chlorsaure  Salze,  Beactionen  214. 

Chlorschwefel,  Bildung  291. 

—  306. 
Chlorstickstoff,  Darstellung  220. 
Chlorwasser,  Darstellung  180. 

—  bleichende  Wirkung  188. 
Chlorwasserstoff,  Bildungsweisen  191. 
Chlorwasserstoffgas,  Darstellung  201. 

—  Auffangen  202. 

—  Erlöschen  einer  Kerze  in  dem- 
selben 210. 

—  Löslichkeit  in  Wasser  200. 

—  qualitative  Electrolyse  203. 

—  volumetrische  Electrolyse  208. 

—  volumetrische  Synthese  207. 

—  volumetrische  Zersetzung  durch 
Katriumamalgam  204. 

—  Zerlegtog    durch    Alkalimetalle 
203,  204  u.  f. 

Chlorwasserstoffisäure,  Beactionen  211. 
Chrom  612. 
Ghromalaun  614. 
Chromchlorid,  wasserfreies  613. 

—  wasserhaltiges  614. 
Chromchlorür,  i^asserfreies  613. 

—  wasserhaltiges  614. 
Chromdioxyd  615. 
Chromgelb  618. 
Chromhydrozyd  612. 
Chrompzyd  612. 

Chromoxydsalze,  Beactionen  605. 
Chromroth  620. 
Chromsäure  616. 

—  Beactionen  622. 
Chromsäure- Anhydrid  617. 
Chromsaure      Sidze ,        Bilduugsweise 

616. 

—  des  Bleies,  Zinks,   Quecksilbers 
und  Silbers  618  u.  f. 

—  Beactionen  622. 
Chromsäurechlorid  622. 

—  Zersetzung     durch     Wasserstoff 
426. 

Chrom,  schwefelsaures  614. 
Chromsuperoxyd  615. 
Chromylchlorid  622. 
Condensationsapparate    für    Schweflig- 

säure-Anhydrid  256. 
Cyau  433.  \ 
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0 janyerbindangen ,   Bildung  denelbeii 

433. 
Gyangas,  DarstellUDg  434. 
Cyankalium,  Synthese  434. 


D. 

Davy'sche  Grabenlampe  404. 
Deacon's  Chlorgewinnungsprocess  175. 
Diamant,    Yerbrennong    in    Sauerstoff 

379. 
Dichromsaure  Salze  621. 
Diffusionsyersuche   mit   Waeserstoffgas 

75—80. 
Dissociation    der  Ammoniumsalze   482 

u.  Anhang. 
Drummond'sches  Licht  97. 
Dubosq'sche  Lampe  419. 
Bunstabzüge  4,  183  Anmerk.  290. 


R 

Eisen,  Abscheidung  des  Metalls  572. 

—  Gewichtszunahme  bei  der  Oxy- 
dation 49. 

—  Ozydationserscheinungen  575. 

—  Verbrennung  im  Kn&Ugasgebläse 
97. 

—  Verbrennung  im  Sauerstoff  48. 
Eisenamalgam  543. 
Eisenbromür  577. 

Eisenchlorür  577. 

—  Beduction  574. 
Eisenhydroxyd  581. 

Eisenhydrozyd  und  arsenige  Säure  353. 
Eisenhydroxydul  575. 

Eisenjodür  577. 
Eisenoxyd  581. 

—  Beduction  573. 
Eisenoxydul  575. 

—  salpetersaures  579. 
Eisenoxydulsalze,  Beactionen  581. 
Eisenoxydul,  schwefelsaures  580. 

—  schwefelsaures,   Verhalten  beim 
Glühen  581. 

Eisenpyrophor  573. 
Eisensalze,  Electrolyse  574. 
Eisensqlfür  578,  37. 

—  Bildung  250. 

—  und  Chlorgas  303. 
Electrolyse  des  Ammoniakgasea  163. 

—  von  Ammoniaklösung  158. 

—  von  Ammoniumchlorid  223. 

—  von  Ammoniumsulfat  478. 

—  von  Eisensalzen  574. 

—  von  Kupfersulfatlösung  523  u.  f. 

—  von  Lithiumchlorid  483. 
^    löslicher  Oxysalze  134. 


Electrolyse   der   Salzsäure  (Chlorknall- 
gas)  195. 

—  der  Salzs&ure,  qualitative  203. 

—  volumetriBche  der  Sahesäare  208. 

—  von  Silberlösung  559. 

—  des  Wassers  82. 
Elementaranalyse,  organische  533. 
Entleuchtung  der  Flammen  427. 
Erhit^n  mit  Gaslampen  24. 
Eudiometer  121. 
Experimentirtisch  8. 


F. 

Fehling'sche  Knpferlösung  528. 
Ferridcyanüre  589. 
Ferrocyanüre  586. 

—  und  Eisenoxydullösnng  587. 

—  Beactionen  588. 
Ferrocyanwasserstofbäure  586. 
Ferrocyankalium  und  conc.  Schwefel- 
säure 401. 

Feuer,  bengalisches  459. 
Fixfeuerzeug,  sog.  216. 
Flamme,  Natur  derselben  99,  414. 
Flammenausbreiter  25. 
Flammen,  bengalische  459. 
Flamme,  Bussen  derselben  432. 
Flammenfärbung  415. 
Fluorwasserstoff  244. 
Funkenförbung  416. 


G. 


Galvanische  Batterie  14. 
Galvanoplastik  524. 
Gasbehälter  für  Sauerstoff  15. 
Gase,  Auffangen  derselben  8,  31  n.  f. 
Gasindicator  nach  AnseU  77. 
Gaslampen  10. 

—  zum  Erhitzen  von  Bohren  534. 
Gasleitung  10. 

Gasometer  33  u.  f.,  15. 
Gasspectren,  oontinuirUche  422. 

—  Linienspectren  414. 
Gewichtsänderung  bei   Oxydation    nnd 

Beduction  49—52. 
Glasätzen  mit  Fluorwasserstoff  245. 
Glasbiegen  26,  27. 
Glasblasen  26,  27. 
Glasgefässe,  Behandlung  23. 
Glasröhren  20. 

—  Bearbeitung  derselben  26 — ^30- 
Glasschneiden  26,  27. 

Glasstopfen ,    Entfernung    festsiUeender 

30. 
Gold,  Abscheidung  des  Metalls  654. 
Goldchlorid  655. 
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GoldlösuDg  und  Phosphor  316. 
Goldoxyd  655. 
Goldsalze,  Beactionen  655. 
GoldsohwefBl  369. 
Grubengas  403. 

—    und  Chlor  185,  405. 
Grubengaslampe,  Davy'sche  404. 
Gyps  497. 


H. 

Harmonika,  chemische  94. 

Holzkohle ,  Absorption  von  Anmioniak 

167. 
Hydrocarbonate  399. 
Hydroxyde,  Bildung  132. 
Hydrosohweflige  Säure  262. 


I.     J. 

Indium  508. 

Jod,  Eigenschaften  234. 

—  Gewinnung  234. 

—  und  Anmioniak  242. 

—  und  Arsen  359. 

—  und  Lösungsmittel  235. 

—  und  Quecksilber  236. 

—  und  Schwefelwasserstoff  292. 

—  und  Stärke  235. 
Jodchloride  244. 

Jodkalium  und  Schwefelsäure  237. 
Jodmetalle,  Bildungsweisen  239. 

—  Beactionen  240. 

Jodsäure- Anhydrid ,    Zersetzung    beim 

Erhitzen  241. 
Jodsäure,  Bildung  240. 
Jodsäure,  oxydirende  Wirkungen  242. 

—  Beactionen  242. 

—  Beduction  durch  Kohle  246. 

—  und  Schwefelwasserstoff  289. 
Jodsanre  Salze,  Beactionen  242. 
Jodstickstoff  242. 
Jodwasserstoffgas,  Bildung  236. 

—  DarsteJlungsmethoden  237. 

—  Löslichkeit  in  Wasser  238. 

—  und  rauchende  Salpetersäure  239. 

—  Zersetzung  durch  Chlor  239,  240. 

—  Zersetzung  beim  Erhitzen  239. 
Jodwasserstoff  und  Jodsäure  242. 
Jodwasserstoffsäure  und  Metalle  239. 

—  Beactionen  240. 


K. 

Kälteerzeugung  mit  Chlorcalcium  495. 
—    mit  ChlorkftUum  449, 


Kälteerzeugung     mit     salpetersaurem 
Ammonium  481. 

—  mit  Schnee  und  Kochsalz  255. 
Kalilauge,  Darstellung  447. 
Kalium  und  Brom  227. 

—  und  Chlor  448. 

—  und  Chlorwasserstoffgas  449. 

—  Eigenschaften  des  Metalls  445. 

—  und  Jod  450. 

—  und  Kohlensäure-Anhydrid  393. 

—  und  Schwefel  450. 

—  Zersetzung  des  Wassers  446. 
Kaliumbromid  449. 

Kalium,  bromsaures  461. 
Kaliumchlorid  448. 

Kalium  ,   chlorsaures,  Darstellung  213, 
458. 

—  —    Beactionen  215. 

—  — •    und  Schwefelantimon  368. 

—  —    und  Eisenpulver  575. 

—  —    Wirkung  des  Braunsteins  etc. 

auf  dasselbe  45. 
Kaliumcyanld,  Bildung  434. 

—  Synthese  434. 

Kalium,  dichromsaures ,   Verhalten  zu 

Wasserstoffsuperoxyd  117. 
Kaliumhydroxyd  447. 
S[aliumjodid  450. 

—  und  Schwefelsäure  237. 
Kalium,  jodsaures  462. 

—  kieselsaures  462. 

—  kohlensaures  462. 

—  metantimonsaures ,  Bildung  365. 
Kaliumoxyd  447. 

Kalium,  salpetersaures  451. 

—  —    Verhalten     zu     Phosphor, 

Schwefel  und  Kohle  451  u.  f. 

—  •—    Verhalten  zu  Schwefel  268. 

—  —    und  Schwefelleber  302. 
Kaliumsalze,  Beactionen  464. 
Kalium,  schwefelsaures  462. 
Kaliumsulflde  450. 

—  Bildung  292. 
Kalium,  überchlorsaures  461. 

—  —    BUdungsweise  212. 
Kaliumuranat  625. 
Kautschuk,  Bearbeitung  30. 
Kautschukwaaren  20. 

Kipp'scher  Gasentwickelungsapparat  69. 

Klammem  11. 

Knallgas,  Darstellung  90,  91. 

—  Entzündung  durch  .  Platin- 
schwamm 93. 

—  langsame  Vereinigung  der  Be- 
standtheile  durch  platinirten 
Bimsstein  94. 

Knallgasgebläse  95. 
Knallpulver,  sog.  302. 
Knallsilber,  BerthoUet'sches  563. 
Kobalt,  Abscheidung  des  Metalls  590. 

—  Ammoniumverbindangen  596. 
Kobaltbromür  593, 
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Kobaltchlorür  592. 
Kobalthydroxyd  595. 

—  Bildung  220. 

—  und  Chlorkalk  219. 
Kobalthydroxydul  591. 
Kobaltjodür  593.  ^ 
Kobaltoxyd  595. 
Kobaltoxyd-KaU  596. 

—  salpetrigsaures  596. 
Kobaltoxydul  591. 

—  salpetersaures  594. 

—  Salze,  Beactionen  594. 

—  schwefelsaures  594. 
Kobaltsulfnr  594. 
Königswasser  212. 

Kohlenstoff,  Absorptionsvermögen  der 
porösen  Kohle  376,   167. 

—  Eigenschaften  376. 

—  Verbrennung  in  Sauerstoff  46. 
Kohlenoxyd,  Bildung  399. 

—  Eigenschaften  402. 
Kohlenstoffoxysulfid  440. 
Kohlensäure-Anhydrid,  Bildungsweisen 

377  u.  f. 

—  Darstellung  aus  Marmor  381. 

—  flüssiges,  Darstellung  382. 

—  festes  388. 

—  gasförmiges,   Eigenschaften  389 
u.  f. 

—  und  Hydroxyde  398. 

—  Löslichkeit  in  Wasser  394. 

—  als   Product    des   Athmungspro* 
cesses  380. 

—  specif.  Gewicht  desselben  380. 

—  als    Yerbrennungsproduct    einer 
Kerze  380. 

—  Beduction  durch  Kohle  399. 

—  Verbrennung    eines    Diamanten 
379. 

—  Verbrennung  von  Holzkohle  377, 
378. 

—  volumetrische  Synthese  378. 

—  Zersetzung  durch  Kalium  393. 
Kohlensäure,  Beactionen  der  wässerigen 

Lösung  des  Gases  397. 
Kohlensaure  Salze,  normale,    Bildung 
398. 

—  saure  399. 
Kohlenwasserstoffe,    Zersetzung  durch 

Chlor  185  u-  f. 

Kohlenwasserstoffflamme,  Leuchten  der- 
selben 426. 

Korkstopfen,  Bearbeitung  30. 

Krystallisation,  135  u.  f. 

Krystall  Wasser  138. 

Kupfer,  Abscbeidung  des  Metalls  522. 

—  Eigenschaften  526. 
Kupferamalgam  542. 
Kupfer^  arsenigsaures  538. 
Kupfer-Ammonimn,  schwefelsaures  537. 
Kupferchlorid  535, 

—  Flammenfärbung  535. 


Kupferchlorid     und     BedactionnmiU-el 

529. 
Knpferchlorür  528. 
Kupferchlorürlösung ,    Absorption    von 

Kohlenoxyd  402.  -i 

Kupferhydroxyd  534. 
Kupferhydroxydul  527. 
Kupfer,  kohlensaures  538. 
Kupferlösung,  Fehling*8che  528. 

—  und  Phosphor  316. 
Kupfsrjodür  531. 
Kupferoxyd  532. 

—  Beduction  durch  Wasserstoff  114. 

—  oxydirende    Wirkung     desselben 
533. 

—  und  Chlorkalk  219. 
Kupferoxydsalze,  Beactionen  538. 
Kupferoxydul  527. 

Kupfer,  phosphorsaures  537. 
Kupferphosphür  und  CyaukaUumlösung 

340. 
Kupfer-Quecksilberjodid  551. 
Kupfer,  salpetersaures  536. 

—  schwefelsaures  537. 

—  —      Electrolyse   seiner    Lösung 

134. 
Kupfersnlfid  536. 

—  Bildung  250. 
Kupfersulfiir  531,  264. 

—  Bildungsweisen  264,  292. 


Lampenöfen  für  Glasröhren  26. 
Legirungen,  leichtflüssige  633. 
Leydenfrost'scher  Versuch  446. 
Ijeuchtgas,  Darstellung  407. 

—  Eigenschaften  412. 
Leuchtgasexplosion    412    und    Berich- 
tigung am  Schluss  des  Buches. 

Leuchtgas-Sauersloffgebläse  97. 

—  Verbrennung  in  Chlor  185. 
Lichtentwickelung  der  Flamme  414. 
Lichtmtensität  der  Flammen  423,  427. 
Lichtgattungen,    chemische   Wirksam- 
keit 567. 

Lichtstrahlen,  verschiedenfarbige,  che- 
mische Wirkungen  199. 
Liebig*8  Gaskrug  395. 
Linienspectren  414. 
Lithium  483. 

Löslichkeitsmaximum  136. 
Lösung,  chemische  138. 

—  mechanische  135. 

—  übersättigte  137. 
Luft,  Analyse  derselben  121, 
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M. 

Magnefdum  500. 

—  Eigenschaften  des  Metalls  500. 
Magnesiomohlorid  502. 
Magneaiamhydrozyd  501. 
Magnesiam,  kohlensanres  503. 

—  phosphorsaures  502. 
Magnesinmoxjd  501. 
Magnesininsaize,  Beactionen  503. 

—  schwefelsaures  502. 
Magnesium-Silicinm  372. 
Mangan  603. 
Manganamalgam  542. 
Manganchlortir  604. 
Manganhydroxydol  603. 
Manganoxyd  606. 
Manganozydul  603. 

—  salpetersanres  605. 
Manganoxydnlsalze,  Beactionen  605. 
Manganoxydul,  schwefelsaures  605. 
Manganoxyduloxyd  606. 
Mangansulfnr  604. 
Mangansäure  608. 
Mangansuperoxyd  607. 
Mangansuperoxydhydrat,  Bildungsweise 

220. 

Mechanische  Operationen  23. 

Mennige  516. 

Mercurammoniumverhindungen  555. 

Messingfolie,  Verbrennung  in  Ghlorgas 
183. 

Metallchloride,  lösliche,  Beactionen  der- 
selben 211. 

Metalldrahte,  Verbrennung  in  Chlorgas 
183. 

Metalloxyde,  Beduction  durch  Wasser- 
stoff 114. 

—  und  Schwefelwasserstoff  294. 

—  Kohle  381. 

Metallsalze     und    Phosphorwasserstoff 

333. 
Metallsulfide,  Bildung  292  u.  f. 

—  Eigenschaften  299. 

—  und  die  Haloide  302. 

~    lösliche  und  Kitroprussidnatrium 
303. 

—  und    Oxydationsmittel     in    der 
Glühhitze  302. 

—  und  Sauerstoff  .299. 

—  und  Säuren  299. 

—  und  Schwefel  304. 

—  und  Wasserstoff  299. 
Methan  403. 
Metantimonsäure  265. 
Metaphosphorsäure  327. 
Meta wolframsäure  631. 
Metazinnsäure  637. 
Mischung,  mechanische  37. 
Mitscherlich'sche  Lampe  99. 
Molybdän  626. 
Molybdänoxyd  627. 


Molybdänoxydul  626. 
Molybdänpentachlorid  628. 
Molybdänsäure  627. 
Molybdänsaure  Salze,  Beactionen  629. 
Molybdäntrisulfid  628. 


N. 


Natrium,  Eigenschaften  des  Metalls  464. 

—  und  Brom  227,  Anmerk.  468. 

—  und  Ghlorgas  181,  182. 

—  und  Chlorwasserstoffgas  467. 

—  und  Schwefel  468. 

—  und  Schwefelwasserstoff  468. 

—  und   conoentrirte   Schwefelsäure 
470. 

—  und  Wasser  466. 
Natriumamalgam,  Darstellung  465. 
Natrium,  borsaures  471. 
Natriumbromid  468. 
Natriumchlorid  467. 

—  und  Quecksilberoxyd  549. 

—  und  Silberoxyd  563. 
Natriumhydroxyd  467. 
Natriumlicht,  sog.  Umkehrung  dessel- 
ben 420. 

Natrium,  kieselsaures  371,  372. 

—  kohlensaures  472. 

—  schwefelsaures  470. 

—  —      Beduction  durch  280. 
Natriumsalze,  Beactionen  474. 
Natriumsulflde  468. 

Natrium,  unterchlorigsaures  469. 

—  unterschwefiigsaures  471. 
Natriumuranat  626. 
Neutralisation  133. 
Nitrosylchlorür  212. 
Nitroylchlorür  212. 
Nitroprussidnatrium ,     Beactionen    auf 

lösliche  Metallsulfide  303. 
Nitroprussidverbindungen  590. 
Nickel,  Abscheidung  des  Metalls  598. 

—  Eigenschaften  599. 
Nickelchlorur  600. 
Nickelhydroxydul  599. 
Nickel,  kohlensaures  601. 
Nickeloxyd  602. 
Nickeloxydul  599. 
Nickeloxydulsalze  601. 
Nickel,  salpetersanres  600. 

—  schwefelsaures  601. 
Nickelsulfür  600. 


0. 

Organische    Substanzen ,     Verkohlung 

durch  Schwefelsäure  278. 
Orthophosphorsäure,  Bildung  324. 
—    Beactionen  326, 
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Oxyde,  Bildung  132. 
Oxysalze,  Bildung  132. 

—  Electrolyse  134. 
Oxydoppelsalze,  Bildung  134. 
Ozon,  BUdungsweise  58 — 61,  610. 

—  Oxydations Wirkungen  61. 

—  Zerstörung  durch  Hitze  61. 


P. 


Palladium,   Eigenschaften  des  Metalls 

646. 
PaUadiumoxydul  650. 
Palladiumsalze,  Beactionen  650. 
PaUadiumschwarz  647. 
Palladiumwasserstoff  646. 
Phosphoniumjodid  334. 
Phosphor,  Brandwunden  314. 

—  Brom  und  Wasser  230,  231. 

—  und  Chlordioxyd  217. 

—  und  ohlorsaures  Kalium  322. 

—  Eigenschafben  321. 

—  Entzündlichkeit  314. 

—  Entzündungstemperatur  der  bei- 
den ModiAcationen  321. 

—  Färbung  der  Wasserstoffflanmie 
317. 

—  Handhabung  desselben  311. 

—  Jod  imd  Wasser  237. 
Phosphor  und  Kalilauge  338. 

—  und  Kupfersulfatlösung  526. 

—  Nachweisung    bei    Yergiftungs- 
fällen  317. 

—  langsame  Oxydation  328. 

—  reduüirende  Wirkungen  316. 

—  rother,  Bildung  318. 

—  —      Eigenschaften  321. 

—  —      und  chlofsaures  Kalium  322. 

—  und  Salpetersäure  324. 

—  und  Schwefelsäure- Anhydrid  268. 

—  Selbstentzündung  315. 

—  Verbrennung  in  Chlorgas  184. 

—  —      in  Sauerstoff  46. 

—  —      unter  Wasser  314. 
Phosphorbromide  346. 
Phosphorchloride  342. 
Phosphorchlorür  342. 
Phosphoijodide  347. 
Phosphorige  Säure,  Bildung  344,  328. 

—  Beactionen  330. 

—  Zersetzung  beim  Erhitzen  330. 
Phosphorigsäure-Anhydrid  328. 
Phosphoroxy Chlorid  345, 
Phosphorpent€kchlorid  344. 
Phosphorsäure- Anhydrid ,     Darstellung 

322. 

—  und  Wasser  324. 
Phosphorsäure  324  u.  f. 

—  dreibasische,  Beactionen  326. 
Fhosphorsulflde  347. 


Phosphortrichlorid  342. 

—  und  Wasser  329. 
Phosphorwassersioff,  fester  342. 

—  flüssiger  336. 

—  nicht  selbstentzündlicher,  Brenn- 
barkeit 332. 

—  nicht  selbstentzündlicher,  Dar- 
stellung 331. 

—  nicht  selbstentzündlicher,  Ent- 
zündung durch  Chlor  333. 

—  nicht  selbstentzündlicher  und 
Salzlösungen  von  Schwermetallen 
333. 

—  selbstentzündlicher  336  u.  f. 
Photographie,    FundamentalreacUonen 

566. 
Pistole,  electi'ische  92. 
Platin,  Abscheidung  des  MetaUs  641. 

—  Ammoniak  und  Sauerstoff  171. 

—  Eigenschaften  643. 

—  Schmelzung  in  der  Knallgas- 
flamme  97. 

Platinbasen  645. 
Platinchlorür  644. 
Platinchlorid  645. 
Platinhydroxyd  645. 
Platinhydroxydul  644. 
Platinirter  Asbest  644. 

—  Ammoniak  und  Luft  170. 

—  Bimsstein,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff 94. 

Platinmohr  642,  644. 
Platinsalze,  Beactionen  646. 
Platinschwamm  641,  644. 

—  Entzündung  von  Knallgas  93. 

—  Entzündung  von  Wasserstoff  81. 
Platinschwarz  642,  644. 
Pneumatische  Wanne  8. 
Polysulfide,  Büdung  304. 
Präcipitation,  chemische  138. 

—  mechanische  135. 
Präparatengläser  21. 

Pulvergase,  Auffangen  derselben  454. 
Purpureokobaltchlorid  597. 
Pyrophosphorsäure  326. 
Pyroantlmonsäure  366. 


Quecksilber,   Abscheidung   des,  Metalls 
540. 

—  Eigenschaften  541. 

—  und  Chlor  548. 

—  und  Jod  236. 

—  und  MetaUe  542. 

—  Beinigung  540. 
Quecksilberammoniumverbindungen 

555. 
Quecksilberbromid  549. 
Quecksilberchlorid  548. 

—  und  Beductionsmittel  544. 
Quecksilberchlorür  543. 
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Qaeckailberdoppeljodide  551. 
Quecksilbexjodid  549. 
Qaecksilberjodör  545. 
Quecksilberoxyd  547. 

—  chromsaores  621. 

—  und  Chlorwasser  218. 

—  salpetersaures  555. 

—  schwefelsaures  555. 
Queksilberozydsalze,  Beactionen  556. 
Quecksüberozydul  543. 

—  chromsaures  620. 

—  kohlensaures  546. 

—  phosphorsaures  546. 

—  salpetersaures  545. 
Quecksilberozydulsalze,  Beactionen  546. 
QuecksUberoxydul,  schwefelsaures   545. 
Qnecksibersulfld  552. 
Quecksilbersulfid  und   Quecksilbersalze 

554. 
Quecksilbersulfuretochromat  621. 
Quecksilberwanne  9. 


B. 

Beagenzröhrenhalter  25. 
Bepositorium  für  Beagentien  12. 
Böhrenöfen  für  Gasheizung  26. 
Bose'sche  Legirung  633. 
Boseokobaltchlorid  597. 
Bösten  von  Metallsulfiden  300. 
Bubidium  464. 
Bussen  der  Flammen  432. 


Salmiakgeist,  Darstellung  167. 
Salpetersäure- Anhydrid  124. 
Salpetersäure,   Bildung  durch  Vereini- 
gung der  Elemente  125. 

—  Darstellung  126. 

—  Nitrirung  von  Kohlenwasserstof- 
fen 130. 

—  ozydirende  Wirkungen  128. 

—  rauchende,  Bildung  derselben  1 47. 

—  Zerlegung  durch  Hitze  127. 

—  rauchende     und    Jodwasserstoff 
239. 

—  rau^iaende  und    Schwefelwasser- 
stoffgas 288. 

—  rauchende  und  Wasser  148. 

—  Beactionen  131,  149. 
Salpetersaure  Salze,  Bildungsweise  19. 

—  Beactionen  131,  149. 

—  Beduotion  durch  nascenten  Was- 
serstoff 153,  151. 

Salpetrigsäure- Anhydrid  141. 
Salpetrigsaure  Salze,  Bildung  und  Beac« 
tionen  142,  143. 


Salze,  basische,  Bildung  derselben  133. 

—  Bildung  der  Oxysahse  132. 

—  Oxy  doppelsalze  134. 

—  saure,  Bildung  derselben  133. 
Salzsäure,  Darstellung  wässeriger  209. 

—  Electrolyse    (für    Chlorknallgas) 
195. 

Salzsäuregas,  siehe  Chlorwasserstoff. 
Salzsäure,  qualitative  Blectrolyse  203. 

—  Beactionen  211. 

—  volumetrische  Electrolyse  208. 
Sauerstoff,    Deplacirung    durch    Chlor 

188—191,  220. 

—  Gewinnungsmethoden  41—45. 

—  und  Mdtallsulfide  299. 

—  Qualitative        Verbrennungsver- 
suche in  demselben  45. 

—  Quantitative     Verbrennungsver- 
suche 49. 

—  Verbrennung   desselben   in  Am- 
moniakgas 168. 

—  Verbrennung  in    Schwefeldampf 
249. 

—  Verbrennung  in  Wasserstoff  102. 
Sauentoffgasometer  15. 
Sauerstoffsäuren,  Bildung  132. 
Saugpumpen  9. 

Scheele'sches  Grün  538. 
Schiesspulver  454. 
Schlippe'scbes  Salz  370. 
Schmelzversuche  im  Knallgasgebläse  97. 
Schnittbrenner     mit     nichtleuchtender 

Flamme  534. 
Schutzschirme  gegen  Explosionen  14. 
Schwefel,  Gewinnungsweise  246. 

—  physikalische  Eigenschaften  247. 

—  Verbrennung  in  Sauerstoff  46. 

—  und  Alkalihydroxyde  251. 

—  und  Arsen  359. 

—  und  Kupferoxyd  253. 

—  und  Mangansuperoxyd  252. 

—  und  Phosphor  347. 

—  und  Salpeter  268. 
Schwefelblumen  246. 
Schwefelchlorür  306. 
Schwefeldampf,  Verbrennung  von  Sauer- 
stoff in  demselben  249. 

Schwefelkohlenstoff,  Darstellung  435. 

—  Eigenschaften  436. 

—  Verbrennungsversuohe  436. 
Schwefelleber  263. 
Schwefelmilch  263. 
Schwefligsäure- Anhydrid,  volumetrische 

Synthese  251. 

—  Darstellung  252. 

—  flüssiges,  Darstellung  255. 

—  flüssiges,  Verdunstungskälte  258. 

—  gasförmiges,   Eigenschaften  259. 

—  Begulirung  der  Gasentwickeluug 
254. 

Schwefligsäuregas  aus  flüssigem  Anhy- 
drid 254. 
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SohwefligaäuregM    und    Bleisaperozyd 
518. 

—  und  Sohwefelwassentoff  290. 
Schweflige   Säure,     Oxydirong    durch 

waBserBtoffraperozyd  117. 

—  BedactioDiwirkougen  260,  269. 

—  Bedaction  durch  nascenten  Was* 
serstoff  283. 

Schwefligsanre   Salxe,    Bildungsweisen 
261. 

—  Beaotionen  262. 
Sohwefelmetalle,  Bildung  250,  292. 

—  Eigenschaften  299. 

—  und  die  AJoide  302. 

—  lösliche  und  NitroprussidDatrium 
303. 

—  und    Oxydationsmittel     in    der 
Glühhitze  302. 

—  Oxydation  zu  Sulfaten  279. 

—  und  Sauerstoff  299. 

—  und  Säuren  299. 

—  und  Wasserstoff  282,  299. 
Schwefelsalze  298. 
Schwefelsaure  Salze,  Bildung  278. 

—  Beaotionen  281. 

—  Verhalten  in  dev  Hitze  und  gegen 
Beductionsmittel  280. 

Schwefelsäure- Anhydrid ,    Bildungswei- 
sen 264. 

—  Eigenschaften  267. 

—  und  Baryumoxyd  267. 

—  und  Schwefel  268. 
Schwefelsäure,  Bildungsweisen  268. 

—  Eigenschaften  277. 

—  Beaotionen  281. 

—  Beduction  zu  Schwefelwasserstoff 
237,  283. 

—  und  Kohle  253. 

—  und  Kupfer  253. 

—  und  Schwefelwasserstoff  290. 

—  und  Wasser  277. 
Schwefelsesquioxyd  268. 
Schwefelwasserstoff,  Bildungsweisen  282. 

—  flüssiger  265. 
Schwefelwasserstoffgas,  Auffangen  286. 

—  Darstellung  284. 

—  Eigenschaften  286  u.  f. 

—  Entzündung   durch    Oxydations- 
mittel 288,  518. 

—  und  Brom  229,  231. 

—  und  Bleisuperoxyd  518. 

—  Oxydation  desselben  288. 

—  Beduction  von  Metallsäuren  und 
Oxyden  291. 

—  und  Schwefligsäure-A  nhy  drid  290. 

—  und  Haloide  291. 

—  und  Hydroxyde  296. 

—  und  Jodsäure  289. 

—  und  MetaUe  292. 

—  und  Metalloxyde  294. 

—  und  K^atricun  468. 

.—    und  Sahdösungen  296. 


Scbwefelwasserstofijsas    und    Schwefel- 
säure 290. 
Schweinftirter  Grün  538. 
Selen,  Eigenschaf  ben  308. 

—  Flatnmenreaotionen  311. 
Selenige  Säiire,  Beactionen  310. 
Selenigsäure^Anhydrid  308. 
Selensäure  310. 

Silber,  Abscheidung  des  Metalls   556, 
565. 

—  Eigenschaften  des  Metalls  560. 
Silberamalgam  559. 
Silberbromid  233,  567. 
Silberohlorid  564. 

Silberchlorür  561. 
Silber,  chromsaures  621. 

—  dichromsauree  622. 
Silbeijodid  568. 

Silber,  kohlensaures  571. 

Silberoxyde  562. 

Silberoxyd,    Verhalten  beim    Erhitzen 

556. 
Silberoxydul  561. 
Silber,  phosphorsaures  571. 
SilberssJze,  Beduction  auf  nassem  Wege 
557. 

—  Beactionen  571. 

—  Electrolyse  559. 
Silbersalzlösungen  und  Phosphor  316, 

317. 

—  und  Arsenwasserstoff  357. 

—  und  Antimonwasserstoff  366. 

—  und  Phosphorwasserstoff  333. 
Silber,  salpetersaures  569. 

Electrolyse  560. 

—  schwefelsaures  570. 
Silberspiegel  auf  Glas  557. 
Silbersulfid  568. 

—  und  Wasserstoff  282,  557. 

—  und  Sauerstoff  302,  557. 
Silbersuperoxyd  560,  564. 
Silbertitrirung  570. 

^Silicium,  Kiemlsäure  371. 
Siliciumfluorid  375. 
Siliciumfluorwasserstoffsäure  375. 
Siliciumwasserstoff  372. 
Sodabildung  nach  Leblanc's  Verfahren 

und  nach  dem  sog.  Ammoniak- 

prooess  472. 
Spectndapparate  417. 
Spectrallinien,  helle,   Umwandlung  in 

dunkle  420.  • 

Spectren,  continuirUche,  von  glühenden 

Gasen  422. 

—  continuirUche,    von   glühenden, 
•        nichtflüchtigen  Stoffen  423. 

—  glühender  Dämpfe  414. 
Sprengflämmchen  27. 
Sprengkohle  26. 

Stotive  11,  12. 

Stärkelösung,  jodirte   als  Beagenz   auf 
salpetrige  Säure  236  Axunerk. 
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Stickstoff,  Gewinniing  117—121. 

—  Erlöschen  brennender  Körper  in 
demselben  121. 

Stickstoffdiozjd,  Darstellang  139. 

—  flüssiges,  Verhalten  x^  Wasser  1 40. 
Stickstoffgas,  Verbalten  zu  Kalium  140. 
Stiokstoffdioxydgas,  Verhalten  zu  Was- 
ser 141. 

—  Verhalten    zu    glühender  Kohle 
141. 

Stickozyd,  Darstellung  143. 

—  und  EisenTitriollösung  149. 

—  neutrale  Beaction  146. 

—  Oxydation  an  der  Lufb  145. 

—  Oydation  durch  reines  Sanerstoff- 
gas  145. 

—  und  Salpetersäure  147. 

—  und    Schwefelkohlenstoff,     Ver- 
brennungsversuch 437. 

—  Verbrennungserscheinungen      in 
demselben  147. 

—  und  Wasserstoff  158. 
Stiükoxydul,  Darstellung  150. 

—  Unterscheidung    von    Sauerstoff 
151. 

—  Verbrennungserscheinungen      in 
demselben  150. 

Stickoxydulknallgas  151. 
Strontium  490. 
Strontiumamalgam  490. 
Strontiumchlorid  491. 
Strontiumhydroxyd  491. 
Strontiumoxyd  491. 
Strontium,  salpetersaures  491. 
Strontiumsalze,  Beactionen  492. 
Strontium,  schwefelsaures  492. 
Sulfantimoniate  370. 
Sulfantimonite  368. 
Sulfiftrsenate  362. 
Sulfarseuite  360. 
Sulfocarbonate  440. 
Sulfosalze  298. 
Sumpfgas  403. 
Sympathetische  Tinte  593. 


Uebermangansaure  Salze  610. 
Uhrgläserstativ  25. 
Ultramarin  508. 
Unterbromlge  Säure  233. 
Unterohlorige  Säure  218. 
Unterchlori^saure  Salze  218. 

—  oxydirende  Wirkungen  derselben 
220. 

Unterchlorsäure,  sog.  215  u.  f. 
Untersalpetei*8äure,  sog.  139. 
Unterschweflige    Säure,    Bildung    der 

Salze  263. 
ynterschwefligsaure  Salze,  Beactionen 

264. 

—  Verhalten  bei  Glühhitze  279. 
Unterphosphorige  Säure  331. 
Unterriohtslocal  3. 

Uran^  623. 
Uranate  625. 
Urauhydroxydul  623. 
Uranoxyd  624. 
Uranoxydul  623. 
Uranoxyduloxyd  624. 
Uranylsalze,  Beaction6ii''626. 
Uranyl,  phosphorsaures  625. 

—  salpetersam-es  625. 
Uranylsulfid  625. 


Verbindungen,  chemische  37,  "^ 
Verbrennung,  sog.  umg^ehrte  102, 437. 
Verbrennungsversuche     in    Sauerstoff, 
qualitative  45- — 49. 

—  in    Sauerstoff,    quantitative    49 
—58. 

—  im  Knallgasgebläse  97. 
Verdunstungskälte      durch       flüssiges 

Schwefligsäure- Anhydrid  258. 
Vergoldung  654. 
Versilberung  557  u.  f.,  565. 
Vorbereitung  der  Experimente  18. 
Vorbereitungsraum  4. 
Vorlesungseudiometer  121.« 


Tauchbatterie  14. 

Terpentinöl,   Wirkung   des  Chlors  auf 

dasselbe  186  u.  f. 
Tinte,  sympathetische  593. 
Turbith,  mineralischer,  sog.  555. 


u. 

Ueberchlorsäure  212. 

Ueberchlorsaure  Salze,  Beactionen  213. 

Uebermangansaure  609. 


I 


w. 


Wandtafeln  14. 

Wamapparat  vor  Grubengas  77. 

Wasser,  Blectrolyse  82—85. 

—  Synthese  85 — 90. 

—  Zersetzung  durch  Chlor  188,  189. 

—  Zersetzung  durch  Natrium  61-. 
Wasserdampf,    Zersetzung  durch   glü- 
hendes Eisen  63.^ 

Wasserleitung  9. 

Wasserluftpumpe  9. 

Wasserstoff,  Entwickelungsappiurfite  66, 
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Wasserstoff,  constaote  Entwickelnogs- 
apparate  69,  70,  285;  s.  auch 
Anmerk.  daselbst, 

—  AofiEangen  68. 

—  Beschlemugung  der  Gtasentwiok^ 
long  68. 

—  Bestixnmung  des  specif.  Gewichts 
73. 

—  Brennbarkeit  in  Sauerstoff  80. 

—  —      in  Chlorgas  191. 

—  Diffosionsversnche  75. 

—  Entzündung       durch        Platin- 
schwamm 81. 

—  Erlöschen  emer  Kerze  in   dem- 
selben 80. 

—  Gtowinnong  61,  66. 

—  Bedaction  von  Metalloxyden  114. 

—  —      von  Metallsulfiden  299. 

—  Substitution  durch  Ohlor  in  or- 
gan.  Verbindungen  186. 

—  Trocknen  des  Gases  67. 

—  Versuche    über    das    speoifische 
Gewicht  71,  73. 

—  Verunreinigungen-  des  Gases  68. 

—  Vorsichtsmaassregeln  beim  Ent- 
zünden 66. 

Wasserstoffhyperozyd  115. 
Wasserstoffhypersulfid  304. 

—  -Palladium  646. 
^Wasserstoffsuperoxyd  115. 

Weingeist-Sauerstoffgebläse  98,  99. 

Weissfener  359,  369. 

Wismuth,    Eigenschaften  des   Metalls 

651. 
Wismuthhydroxyd  652. 
Wismuthoxyd  652. 
Wismuthchlorid  652. 
Wismuthoxydul  Ö51. 

—  salpetersaures  653. 
WismnthftAlze,  Beactionen  653. 
Wismuthsäure- Anhydrid  653. 
Wismuthtrichlorid  652. 
Wolfram  630. 
Wolframbioxyd  630. 
Wolframsäure  630. 


Wolframsaure  Salze,  Beaction«ii  631. 
Wood'sohe  Legirung  633. 


Zink,  Eigenschaften  des  Metalls  509. 

—  und  Chlorgas  511. 
Zinkamalgam  542. 
Zinkchlorid  511. 

Zink,  chromsaures  620. 
Zinkhydroxyd  511. 
Zinkfiamme  510. 

—  kohlensaures  512. 
Zinkoxyd  511. 
Zinksalze,  Beactionen  512. 
Zink,  schwefelsaures  512. 
Zinksnlfid  512. 

Zinn,  Abscheidung  des  Metalls  632. 

—  und  Brom  227. 
Zinnamalgam  542,  633. 
Zinnbromid  639. 
Zinnchlorid,  wasserfreies  638. 

—  wasserhaltiges  639. 
Zinnchlorür  634. 
Zinnhydroxydul  634. 
Zinnjodid  640. 
Zinnjodür  635. 
Zinnoxyd  636. 
Zinnoxydul  634. 

Zümoxydulsalze,  Beactionen  636. 
Zinnoxydverbindungen  641. 
Zinnsäuren  636. 
Zinnsäure-Anhydrid  636. 
Zinnsulfld  640. 

Zinnsulfür  635. 
Zinnober  552. 

—  und  Königswasser  212. 

—  Beduction  durch  Sauerstoff  300. 
Zuhörerbänke  14. 

Zündmaschine  81. 

Zusammendrückbarkeit      des       Brom- 
dampfes 226. 
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Berichtigungen. 


Seite  240,  3.  Zeile  y.  o.:  „Jodwasserstoff"  statt  „Bromwasserstoff". 

„  251,  5.  Zeile  v.  o.  hat:  „beim  Kochen  mit  der  Lösimg  der  kohlensauren 
Alkalien  und"  wegzufallen. 

„     291,  1.  2.  Zeile:  „Eisenchlorid''  statt  „Eisenchlorur". 

„      306.  §.  11:  „82OI2"  statt  SGL 

„  314,  17.  Zeile  ▼.  u.:  „unterchlorigsaurem''  statt  „unterschweflig- 
saurem". 

„  326,  b,  2.  Zeile:  „Salpeter-  und  Salzsäure"  statt  „Salpeter  und  Salz- 
säure«. 

„  413,  2.  Absatz:  „Hierauf  wird  die  dritte  Tubulatur  der  Flasche 
geöffnet  und  dann  der  Gaahah-n  zugedreht"  statt:  „Hierauf 
wird  der  Gashahn  zugedreht  und  die  dritte  Tubulatur  der  Flasche 
geöffnet." 

„     500,  6.  Zeile  y.  o.  ist  hinter  „yerdünnten"  einzuschalten:  „Lösungen". 
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